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 Lo studio si propone di sviluppare hydrogel polimerici drogati con nanotubi di carbonio da 
utilizzare nella realizzazione di sensori elettrochimici per  misure in sistemi contenenti colture 
cellulari. Viene analizzata la possibilità di modificare la conducibilità del sistema tramite la 
creazione  all’interno  della  matrice  polimerica  di  canali  conduttivi  fatti  di  nanotubi  di 
carbonio, opportunamente allineati utilizzando la dielettroforesi. 
Nel  presente  lavoro  di  tesi  sono  state  considerate  due  diverse  soluzioni  di  nanotubi  di 
carbonio: i CoMoCAT e i CNTRENE. Sono stati dapprima studiati gli effetti del drogaggio 
con  nanotubi  di  carbonio  su  hydrogels  di  poliacrilammide.  In  seguito  è  stato  analizzato 
l’effetto della dielettroforesi su entrambe le soluzioni di nanotubi di carbonio a disposizione. I 
risultati ottenuti hanno permesso di definire le condizioni ottimali per l’applicazione della 
dielettroforesi.  Prove  condotte  durante  la  polimerizzazione  e  sul  gel  già  formato  hanno 
permesso  da  un  lato  di  verificare  l’efficacia  di  tale  tecnica  nella  realizzazione  di  vie 
preferenziali all’interno della matrice polimerica, e dall’altro di valutare il ruolo svolto dalla 
viscosità sul comportamento del sistema. Infine, è stata analizzata la possibilità di  favorire la 
mobilità dei nano tubi all’interno della matrice polimerica, modificando la concentrazione di 
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1.1 Sensori elettrochimici 
Con il termine sensore si indica un dispositivo in grado di rilevare una grandezza di tipo 
qualsiasi e di trasformarla in un segnale di tipo diverso, generalmente elettrico, più facilmente 
misurabile. 
Apparecchiature ad onde acustiche, fatte da materiali piezoelettrici, sono i sensori più comuni, 
che si spostano quando il voltaggio viene applicato al cristallo. I sensori ad onde acustiche 
lavorano  applicando  un  voltaggio  oscillante  alla  frequenza  di  risonanza  del  cristallo,  e 
misurano la variazione della frequenza di risonanza quando l’analita in esame interagisce con 
la  superficie  sensibile.  Come  per  il  caso  dei  sensori  ottici,  anche  l’analisi  piezoelettrica 
richiede strumenti di monitoraggio del segnale molto sofisticati. 
Esistono anche i sensori ottici sviluppati da fibre ottiche o onde-guida planari per direzionare 
la luce al film sensibile. I segnali di misure ottiche spesso includono assorbanza, fluorescenza, 
chemiluminescenza  o  variazioni  nella  luce  riflessa.  I  biosensori  ottici  sono  più  adatti  per 
l’analisi  simultanea  di  un  grande  numero  di  campioni;  tuttavia  sono  difficilmente 
miniaturizzabili per analisi dei flussi sanguigni ad esempio. Molti metodi ottici di trasduzione 
richiedono uno spettrometro per rilevare le variazioni di segnale. 
I sensori di massa possono produrre un segnale basato sulla massa dei reagenti chimici che 
interagisce col film sensibile. 
In tale contesto, le tecniche elettrochimiche hanno giocato un ruolo importante verso test più 
semplificati e apparecchiature di facile utilizzo.  Il loro rapido sviluppo è dato dal loro relativo 
basso costo, alla loro semplicità, sensitività, e facilità di miniaturizzazione in confronto ai 
sensori ottici e piezoelettrici. 
I sensori elettrochimici sono dispositivi che permettono di rilevare variazioni dei parametri 
elettrici causate da reazioni di ossidoriduzione che avvengono sulla superficie di due elettrodi 
immersi in una soluzione elettrolitica [1], [2]. 
 Tra i sensori elettrochimici esistono i biosensori elettrochimici utilizzati per monitorare le 
reazioni biomolecolari sono basati soprattutto sull’analisi della variazione di corrente e del 
potenziale che risulta dall’interazione che avvengono all’interfaccia trasduttore/biomolecole. 2                                                                                                                                   Capitolo 1 
Questi  sensori  sono  progettati  accoppiando  elementi  per  il  bioriconoscimento  (anticorpi, 
DNA, enzimi, recettori, ecc) alla superficie solida dell’elettrodo (platino, oro, argento, grafite 
o conduttori di carbonio) che rispondono agli impulsi elettrici applicati come potenziale e 
corrente. 
Vi sono vari tipi di biosensori elettrochimici:  
  Amperometrici: sono il metodo di trasduzione del segnale più comune utilizzato per lo 
sviluppo di biosensori. I biosensori amperometrici operano applicando un potenziale 
costante e monitorando la corrente associata con la riduzione o ossidazione di una 
specie elettroattiva coinvolta nel processo di riconoscimento. La corrente generata è 
direttamente  proporzionale  alla  concentrazione  dell’analita.  Sono  molto  utilizzati 
grazie alla loro grande sensitività, specificità e semplicità. 
  Potenziometrici: operano monitorando le variazioni del potenziale applicato tra due 
elettrodi 
  Conduttimetrici:  valutano  per  un  materiale  sensibile  la  capacità  di  trasporto  della 
carica 
Il  successo  dei  biosensori  elettrochimici  ottenuti  accoppiando  l’elettrochimica  con  le 
biomolecole permette di realizzare tecnologie sensibili e selettive in tempo reale per l’analisi 
molecolare. Un mediatore redox viene addizionato alla soluzione per essere analizzato e la 
variazione nell’elettrochimica delle specie viene usata come intermedio per il riconoscimento 
molecolare.  
I biosensori elettrochimici rappresentano una delle più interessanti innovazioni tecnologiche 
sia  per    la  versatilità  della  rilevazione  di  segnali  elettrici  nelle  applicazioni  in  campo 
biologico, sia per la possibilità di realizzare sistemi miniaturizzati ad alta sensitività, semplici 
ed economicamente competitivi. [3] 
Un  esempio  di  biosensori  elettrochimici  che  negli  ultimi  anni  sta  riscontrando  un  grande 
successo è rappresentato dagli hydrogel elettroconduttivi. 
 
1.2 Hydrogel elettroconduttivi 
Il termine “elettroconduttivo” racchiude i termini elettroattivo e conduttivo. 
Un hydrogel (HY) elettroconduttivo è un polimero che riunisce le proprietà degli hydrogel e 
dei  sistemi  conduttivi.  Sono  stati  fatti  molti  studi  sui  composti  formati  da  polimeri Introduzione                                                                                                                              3  
elettroconduttivi e sono stati realizzati gli hydrogel: un materiale elettricamente conduttivo 
formato  da  una  dispersione  di  nano  particelle  di  polianilina  disperse  in  un  hydrogel  di 
polivinil-pirrolidone (PVP). I nuovi materiali scoperti sono elettro-attivi grazie alla presenza 
della  polianilina  dentro  ai  pori.  Questi  composti  sono  utilizzati  per  apparecchiature 
elettrochimiche  di  controllo  del  trasporto  di  sostanze  di  drogaggio.  Alcuni  ricercatori 
scoprirono che coatings soffici, con bassa impedenza e biologicamente attivi preparati per 
deposizione  elettrochimica  di  polimeri  conduttivi  organici,  sviluppano  un’efficiente 
interazione con i tessuti biologici.  
Un modo recentemente messo a punto per aumentare l’elettroconduttività ￨ quello di drogare 
gli  hydrogel  con  nano  particelle  o  fibre;  un  primo  esempio  è  dato  dagli  hydrogel  di 
poliacrilammide (PAA) e grafite. La grafite è un materiale conduttivo e la sua conducibilità 
deriva dalla mobilità degli elettroni delocalizzati sugli orbitali p. Durante la polimerizzazione 
della PAA,  le particelle di  grafite possono  essere assorbite  nella rete del polimero da un 
processo chimico o fisico per formare un’altra maglia fatta di legami idrogeno tra i gruppi 
idrossi (-OH) sulla grafite e i gruppi –CONH2 sulla PAA. In questo caso l’intero sistema 
diventa  una  struttura  reticolata  con  particelle  di  grafite  adsorbite,  le  particelle  di  grafite 
possono avere dei contatti le une con le altre e questo permette che si formino dei canali 
conduttivi. Le condizioni di preparazione risultano ottimizzate  quando si hanno composizioni  
pari a  8 wt% di grafite e 46 wt% di monomero (la rimanente 46 wt% è acqua). La più alta 
conducibilità dell’hydrogel ￨ di 0.86 mS cm
-1, se drogato con la grafite può raggiungere anche 
conducibilità di 7.3 mS cm
-1.  
Altri esempi di hydrogel di PAA con micro e nano particelle sono quelli dati dagli hydrogel 
drogati con rame (Cu) e oro (Au) [4]. 
Nel  caso  del  rame  l’hydrogel  presenta  una  composizione  di  50  wt%  di  Cu  e  43  wt%  di 
monomero (la rimante 7 wt% è acqua) . Questo tipo di hydrogel arriva ad una conducibilità di 
6.12 mS cm
-1. Gli hydrogel drogati col rame possono essere usati per i supercapacitori, celle 
solari, batterie al litio ecc grazie alla loro ottima conducibilità, stabilità colloidale, basso costo 
e semplice preparazione, ma non sono adatti per applicazioni biologiche perché il rame è 
tossico per le cellule. 
Nel caso degli hydrogel con oro, il monomero e il cross-linker vengono aggiunti ad una nano 
dispersione di particelle d’oro, e, dopo l’aggiunta dell’iniziatore, il film di polimero viene 
preparato sulla superficie del microelettrodo tramite foto polimerizzazione [5]. 
I nanotubi di carbonio (CNTs) sono molto interessanti come additivi nei composti a fibre 
rinforzate per il loro alto rapporto di forma (diametro/lunghezza), conducibilità e forza. In 
particolare, i nanotubi di carbonio a parete singola (SWCNTs) hanno tipicamente un diametro 2                                                                                                                                   Capitolo 1 
di  0.7-2.0  nm  ma  la  loro  lunghezza  può  essere  dell’ordine  di  1-10  μm,  quindi  hanno  un 
rapporto di forma di 1:1000 fino a 1:10000. L’alta simmetria dei SWCNTs permette loro di 
avere alta stabilità e forza pur mantenendo la flessibilità [6], [7]. 
I  materiali  che  contengono  nanotubi  di  carbonio  sono  stati  studiati  per  una  varietà  di 
applicazioni  biomediche,  ma  non sono ben conosciuti gli  effetti  biologici dei  nanotubi di 
carbonio sulle cellule o sui tessuti ; recenti studi hanno scoperto che l’esposizione di cellule 
vive ad una dispersione acquosa di nanotubi di carbonio può portare al danneggiamento delle 
cellule [8] la cui entità dipende dal grado di funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio e 
dalla loro aggregazione [9]. 
La valenza elettronica dei nanotubi di carbonio è mobile, e ciò li rende aromatici e permette 
loro di condurre l’elettricità. Certe strutture di SWCNTs mostrano proprietà metalliche, con 
capacità  di  trasporto  della  corrente  1000  volte  superiore  rispetto  al  rame.  I  nanotubi 
raggiungono raggiungono livelli di concentrazioni di 1-5 wt% in varie matrici di polimeri 
sintetici  e  mostrano  un  marcato  sviluppo  della  conducibilità  elettrica,  ma  per  sfruttare 
completamente le loro potenzialità nelle specifiche applicazioni sarebbe necessario allinearli 
per trarre tutti i vantaggi del loro rapporto di forma.. 
 
1.3 Posizionamento di nanotubi di carbonio 
Il posizionamento è uno dei più significanti obiettivi nelle applicazioni dei CNTs [10].  
La dielettroforesi è definita come il moto di particelle polarizzate in un campo elettrico non 
uniforme generato da corrente alternata [11]. Il movimento delle particelle verso regioni a 
maggiore  campo  elettrico    resta  ascritto  ad  una    forza  dielettroforetica  positiva  (+DEP), 
mentre  il  movimento  delle  particelle  verso  regioni  con  campo  elettrico  minore,  viene 
ricondotto all’azione di una forza dielettroforetica negativa (-DEP) [12]. Questo è in contrasto 
con l’elettroforesi che induce il solo movimento delle specie cariche. La DEP è un metodo 
non distruttivo per caratterizzare e manipolare nano particelle nella micro e nano-scala [11]. 
I CNTs risentono di varie forze: gravità, moti Browniani e forza dielettroforetica, ma le prime 
due sono trascurabili [13].  
Si può pensare che il CNT sia una particella neutra dispersa in un liquido che funge da mezzo. 
Viene  indotto  un  momento  effettivo  di  dipolo  sulla  particella  quando  essa  è  in    campo 
elettrico non uniforme. La particella e il mezzo sono polarizzati dal campo elettrico, ma la 
loro polarizzazione è di entità diversa a causa delle loro proprietà. La diversa polarizzazione 
tra  particella  e  mezzo  influisce  sulla  direzione  della  forza  dielettroforetica.  Quando  la Introduzione                                                                                                                              3  
polarizzazione della particella è più alta rispetto al mezzo, viene indotto un netto dipolo sulla 
particella che così viene allineata con il campo elettrico applicato, e si muove verso regioni 
con campo elettrico più alto. Al contrario, il dipolo netto è opposto al campo elettrico quando 
la polarizzazione del mezzo è più alta rispetto alle particelle. In tali condizioni  le particelle  si 
muovono  verso regioni a campo elettrico minore [14].  
La DEP porta come vantaggio che è possibile controllare la posizione e la densità dei CNTs 
allineati, modificando il campo elettrico [13].  
La grandezze che influiscono sulla  forza dielettroforetica sono: la geometria degli elettrodi, le 
proprietà dielettriche del mezzo liquido, le dimensioni e le proprietà dei CNTs, la forza e la 
frequenza del voltaggio applicato, la concentrazione della soluzione dei CNTs e la durata 
dell’applicazione del campo elettrico. Per quanto riguarda la geometria degli elettrodi si può 
dire  che  gli  elettrodi  a  pettine  danno  la  possibilità  di  allineare  i  fasci  di  CNTs  in 
corrispondenza a dei siti dedicati sul substrato, invece per gli elettrodi paralleli, quasi tutti i 
fasci di CNTs si localizzano nella zona  tra due elettrodi adiacenti e sono uniformemente 
distribuiti.  (20)  Il  numero  di  CNTs  allineati  aumenta  con  l’aumento  del  voltaggio  della 
corrente alternata applicato e un migliore orientamento dei SWCNTs allineati è ottenibile ad 
alte frequenze. (4) I fasci di CNTs, prima si allineano con il campo elettrico e poi traslano 
nelle zone in cui il campo elettrico è maggiore. Modificando la forza del campo elettrico, la 
velocità di traslazione dei SWCNTs può essere controllata [15].  
Il  metodo  DEP  con  corrente  alternata  è  pertanto    una  tecnica  efficiente  per  controllare 
l’allineamento e il posizionamento dei SWCNTs. 
 
1.4 Scopo del lavoro 
L’obiettivo del lavoro svolto ￨ quello di sviluppare un protocollo di sintesi, caratterizzazione e 
ottimizzazione con la dielettroforesi di hydrogel drogati con nanotubi di carbonio.  
A seguito dello studio degli  hydrogel  drogati con nano tubi di carbonio si è proposto di 
orientare i nanotubi di carbonio all’interno della matrice polimerica tramite l’applicazione di 
una  forza  dielettroforetica  per  creare  dei  canali  conduttivi  allo  scopo  di  migliorare  la 
conducibilità dell’hydrogel stesso. Sono state svolte delle prove di dielettroforesi sia sulla 
sospensione di nanotubi sia sugli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio. La sospensione 
di nanotubi è stata analizzata al SEM per valutare gli effetti della dielettroforesi sui nanotubi 
di carbonio, invece per ottenere informazioni riguardo alle proprietà elettriche degli hydrogel 
drogati  sono  state  fatte  delle  prove  elettrochimiche  di  voltammetria  ciclica  (CV)  e  di 
spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS).  2                                                                                                                                   Capitolo 1 
Nel  Capitolo 2 vengono descritte le principali caratteristiche dei nano tubi in carbonio e degli 
hydrogels  e  viene  presentata  la  tecnica  della  dielettroforesi  e  le  relazioni  che  la 
caratterizzano.Nel  Capitolo  3  vengono  presentate  le  apparecchiature  e  le  metodologie 
utilizzate per la caratterizzazione degli elettrodi. Nel Capitolo 4 vengono riportati i materiali 
ed i metodi di indagine utilizzati . Infine, nel Capitolo 5 sono raccolti e discussi i risultati 
















Nanotubi, Hydrogel e Dielettroforesi 
 
2. 1  Nanotubi di carbonio 
2.1.1 Struttura, sintesi e proprietà 
I nanotubi di carbonio vennero scoperti nel 1991 da S.Iijima in Giappone. Iijima osservò 
strutture tubulari di tipo fullerenico nella fuliggine prodotta in una scarica ad arco tra due 
elettrodi di grafite.  
 
Figura 2.1: Reticolo cristallino di diamante (in alto a sinistra), fullerene (in alto al centro), grafite (in basso a 
sinistra) e nano tubo (a destra) 
Si tratta di strutture di carbonio a forma di ago e ciascun ago comprende tubi coassiali di fogli 
grafitici, o di grafene, con  le estremità chiuse da  cupole emisferiche di  strutture simili al 
fullerene [16]. 
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I nanotubi possono essere suddivisi in due categorie:  
  SWNTs  (single-walled  nanotubes),  nanotubi  a  parete  singola,  costituiti  da  un  solo 
foglio e nanotubi a multi parete  
  MWNTs  (multi-walled  nanotubes),  nanotubi  a  parete  multipla,  formati  da  fogli 
posizionati come cilindri concentrici inseriti uno dentro l'altro.  
 
Figura 2.3: Nanotubo a parete singola (A) e nano tubo a parete multipla (B) 
A seconda del senso di arrotolamento possono essere distinti in (Figura 2.4):  
  nanotubi  a  zig-zag:  le  maglie  della  rete  sono  disposte  con  due  lati  degli  esagoni 
paralleli all'asse del nanotubo 
  nanotubi ad armchair: le maglie della rete sono disposte con due lati degli esagoni 
perpendicolari all'asse del nanotubo,  
  nanotubi  chirali:  i  lati  degli  esagoni  sono  progressivamente  sfalsati  e  determinano 
l'andamento a spirale 
 
 
Figura 2.4: Tipi di nanotubi a seconda del senso di arrotolamento; armchair (a sinistra), zig-zag (al centro) e 
chirale (a destra) Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         7 
Essi hanno una struttura caratterizzata da  un elevatissimo rapporto tra lunghezza e diametro 
(nell’ordine  di  10
4)  che  consente  di  considerarli  come  delle  nanostrutture  virtualmente 
monodimensionali. 
Vengono ottenuti per sintesi, utilizzando le seguenti tecniche: 
  Chemical  Vapor  Deposition:  Il  processo  di  sintesi  denominato  Chemical  vapor 
deposition (CVD) è il più promettente per quanto riguarda la produzione su larga scala 
di nanotubi a base di carbonio di elevata purezza. Esso consiste nell'esporre ad alte 
temperature una gocciolina di metallo liquido ad una fonte di carbonio. Il carbonio si 
discioglie su una faccia della gocciolina e precipita sull'altra faccia, dando luogo a un 
tubo circolare di grafite il cui diametro è determinato dalla dimensione della goccia di 
metallo.[17]  In  ogni  caso  la  crescita  dei  MWNT  è  istantanea  e  questi  crescono 
rapidamente fino a raggiungere la massima lunghezza (tipicamente 50 μm). La sintesi 
attraverso CVD presenta molti vantaggi, primo fra tutti l'elevata purezza dei prodotti 
che si ottengono. Tuttavia le temperature utilizzate, significativamente più basse se 
paragonate a quelle dei metodi basati su laser e scarica ad arco, tendono a produrre 
nanotubi con strutture di grafene meno ben definite.  
 
Figura 2.5: Impianto per la sintesi di nantubi di carbonio tramite Chemical Vapor Deposition 
  Scarica ad arco: I primi nanotubi a base di carbonio furono generati utilizzando una 
scarica elettrica ad arco tra due elettrodi di grafite: fu infatti durante lo studio del 
fullerene che, nel 1991, Iijima osservò i MWCNT. Successivamente, nel 1993 Iijima 
riportò  la  produzione  di  SWCNT,  con  la  tecnica  della  scarica  ad  arco,  mediante 
l'utilizzo di metalli come catalizzatori. La scarica ad arco venne generata applicando 
tra gli elettrodi un potenziale di 20 V,che produsse una corrente continua di 200 A. Il 
metodo della scarica ad arco è senza dubbio quello più comune per produrre nanotubi 
al carbonio ed è basato sulla generazione di una scarica elettrica tra due elettrodi di 
grafite in atmosfera inerte di elio o argon (circa 500 torr), anche se recenti ricerche 
hanno  mostrato  che  è  possibile  creare  nanotubi  con  questa  tecnica  anche  in  azoto 
liquido. L'elevata temperatura che si raggiunge tra anodo e catodo durante il processo 
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camera di reazione raffreddata ad acqua; Variando il metodo è possibile ottenere in 
modo selettivo SWCNT o MWCNT. Esistono infatti due tipi di sintesi basati sulla 
tecnica della scarica ad arco:  
a.  l'evaporazione di grafite pura;  
b.  la co-evaporazione di grafite e di un metallo.  
 
  Figura 2.6: Impianto per la sintesi di nantubi di carbonio tramite scarica ad arco   
  Vaporizzazione Laser: Come il metodo della scarica ad arco, la vaporizzazione laser è 
un  tipo  di  sintesi  che  nasce  come  estensione  di  un  processo  utilizzato  per  la 
produzione di fullerene. I primi esperimenti infatti erano volti allo studio di un metodo 
di sintesi di metallo-fullerene. [18] La vaporizzazione laser è un' utile e potente tecnica 
per produrre nanotubi a  base di carbonio, tecnica  in cui un pezzo di grafite  viene 
vaporizzato in seguito a irraggiamento laser in atmosfera inerte. Più precisamente il 
carbonio viene vaporizzato dalla superficie di un disco solido di grafite in un flusso ad 
alta densità di He (o Ar), utilizzando un laser pulsato. Così come nel metodo della 
scarica ad arco, con la tecnica della vaporizzazione laser è possibile ottenere sia gli 
MWCNTs che gli SWCNTs. 
 
Figura 2.7: Impianto per la sintesi di nanotubi di carbonio tramite vaporizzazione laser 
  Elettrolisi: Con questo metodo i nanotubi a base di carbonio vengono prodotti facendo 
passare una corrente elettrica in un sale ionico fuso tra elettrodi di grafite. I nanotubi 
ottenuti con questo metodo posseggono diverse morfologie, incluse conformazioni a 
spirale e ad anello. [19]  Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         9 
  Sintesi  da  soluzioni  polimeriche:  Nanotubi  a  base  di  carbonio  possono  essere 
sintetizzati utilizzando polimeri formati principalmente da carbonio in quanto i legami 
tra  il  carbonio  e  gli  altri  elementi  possono  essere  rimossi  mediante  semplice 
trattamento  termico. 
Il  polimero  utilizzato  è ottenuto  in  seguito  a  poliesterificazione  tra  acido  citrico  e 
glicole etilenico. [19]  
Le proprietà che li caratterizzano sono:  
  Proprietà  meccaniche:  i  nanotubi  a  base  di  carbonio  sono  alcuni  dei  materiali  più 
resistenti e duri; evidenze sperimentali dimostrano che possono dar luogo a rigide 
bacchette  elastiche  di  densità  molto  bassa,  con  proprietà  meccaniche,  come  forza 
tensile e modulo di Young, tali da rendere  i nanotubi dei candidati ideali per materiali 
compositi ad elevata prestazione. I MWNT presentano migliori proprietà meccaniche 
rispetto ai SWNT. Sui fogli grafitici possono essere presenti difetti puntuali, ma questi 
possono essere rimossi mediante trattamento ad elevata temperatura. Tuttavia i difetti 
possono concentrarsi e ciò può ridurre il modulo elastico e la forza tensile anche di 
ordini di grandezza. [20] 
  Proprietà elettriche: nonostante l'affinità strutturale a un foglio di grafite, che è un 
semiconduttore,  i  SWNT  possono  assumere  comportamento  metallico  o 
semiconduttore a seconda del modo in cui il foglio di grafite è arrotolato a formare il 
cilindro del nano tubo. Tutti i SWNT armchair hanno comportamento metallico; tutti 
gli altri sono semiconduttori con un band gap inversamente proporzionale al diametro 
del  nanotubo.  
Per  la  loro  struttura  elettronica,  il  trasporto  elettronico  nei  SWNT  e  nei  MWNT 
metallici  ha  luogo  nel  senso  della  lunghezza  del  tubo,  per  cui  sono  in  grado  di 
trasportare  correnti  elevate  senza  surriscaldarsi  (fenomeno  chiamato  conduzione 
balistica). 
  Proprietà termiche: le proprietà termiche che li carattrerizzano sono il  calore specifico 
e la conduttività termica, definite con riferimento alla dimensione longitudinale. Per 
tale motivo i nanotubi sono dei buoni conduttori termici se considerati nel senso della 
lunghezza e dei buoni isolanti trasversalmente all'asse del tubo. 
Per quanto riguarda i MWNTs,  ogni singolo foglio della struttura mantiene le sue proprietà 
per  cui  è  molto  difficile  prevedere  il  comportamento  risultante;  inoltre  questi  nanotubi 
multiparete contengono di solito un maggior numero di difetti e questo ne limita le possibilità 
di impiego.  
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2.1.2 Applicazioni 
Le varie applicazioni per i nanotubi di carbonio possono essere determinate: 
  sfruttando le proprietà meccaniche: La resistenza meccanica di un manufatto dipende 
da numerosi fattori, tra i quali i più importanti sono la forza dei legami atomo - atomo 
del materiale costruttivo e l'assenza di difetti strutturali nel reticolo cristallino. Per 
portare a rottura un nanotubo privo di difetti occorre quindi spezzare tutti i legami 
covalenti carbonio -carbonio che lo compongono. Essendo questi i legami più forti 
conosciuti  in  natura,  ne  consegue  che  i  nanotubi  hanno  una  resistenza  meccanica 
elevatissima.[21] 
L’inserimento di nanotubi in un materiale, per esempio polimerico può potenzialmente 
esaltarne la resistenza. Il raggiungimento di tale risultato dipende però dalla possibilità 
di disperdere uniformemente i nanotubi nella matrice, generare una buona adesione 
nanotubo-matrice  in  modo  da  trasmettere  in  maniera  efficace  lo  sforzo,  evitare  lo 
scorrimento dei tubi concentrici negli MWNT e dei fasci di SWNT.  
  sfruttando la sensibilità ai campi elettrici: I nanotubi possono essere trattati in modo da 
diventare  estremamente  sensibili  alla  presenza  di  intensi  campi  elettrici.  Essi 
reagiscono a tali campi piegandosi fino a 90°, per riprendere la forma originale non 
appena il campo elettrico viene interrotto, senza subire danneggiamenti. Applicando 
un  campo  elettrico  oscillante,  i  nanotubi  vibrano  e,  controllando  attentamente  la 
frequenza di oscillazione, è possibile portarli a risonanza come se fossero le corde di 
una  "nanochitarra".  Le  sperimentazioni  in  tal  senso  hanno  dimostrato  che  ogni 
nanotubo ha una sua precisa frequenza di risonanza, dipendente dalla lunghezza, dal 
diametro e dalla  morfologia. Tale  interessante proprietà può  essere sfruttata per la 
messa a punto di dispositivi con caratteristiche controllate  [22] 
  sfruttando  la  conduttività:  Le  proprietà  di  conduzione  dei  nanotubi  possono  essere 
variate "drogando" gli stessi. La dispersione di basse concentrazioni di MWCNTs in 
matrici  polimeriche  genera  una  sostanziale  diminuzione  della  resistività  elettrica 
superficiale e un aumento della conducibilità. Ciò è molto utile se si considera che i 
polimeri usati  nella produzione di  componenti  elettronici  sono  isolanti e  in essi  la 
carica  può  accumularsi  con  possibili  danni  dovuti  alla  scarica  elettrostatica.  [23] 
L'aggiunta  di  nanotubi  di  carbonio  permette  di  ottenere  polimeri  ad  elevata 
conduttività  senza  modificare  le  altre  proprietà,  ma  addirittura  preserva  dalla 
degradazione  caratteristiche  come  le  proprietà  meccaniche  e  la  bassa  viscosità  del 
polimero allo stato fuso. [22] Le buone proprietà elettriche e la forma allungata fanno 
dei nanotubi degli emettitori di elettroni quasi ideali. E' noto che è possibile estrarre 
elettroni  da  un  conduttore  sottoponendolo  ad  una  differenza  di  potenziale 
sufficientemente elevata: questo fenomeno è detto emissione per effetto di campo. Il 
processo di emissione viene favorito anche dalla forma del materiale: in particolare Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         11 
oggetti appuntiti o rugosi emettono più facilmente a causa dell'intensificazione locale 
del  campo  elettrico  di  estrazione  nelle  vicinanze  di  una  punta.  Le  applicazioni  di 
materiali emettitori per effetto di campo sono vastissime e spaziano dalla realizzazione 
di  schermi  piatti  (soppiantando  i  tubi  catodici)  a  quella  di  componenti  elettronici, 
interruttori, lampade a fluorescenza, microscopi elettronici.[23]  
  sfruttando  la  capacità  di  adsorbimento:  i  nanotubi  mostrano  un  elevato  rapporto 
superficie/volume che li caratterizza e li rende ideali per l'adsorbimento dei liquidi e 
dei gas utile per le applicazioni in sensori di umidità. [24]. 
In particolare, considerando le proprietà elettroniche dei nano tubi ed il fatto che è possibile 
funzionalizzarli  opportunamente,  essi  possono  essere  usati  come  elemento  sensibile 
all’interno di sensori elettrochimici, ottenendo dispositivi con elevata sensibilità e specificità.  
 
2.2  Hydrogel 
2.2.1 Struttura, sintesi e proprietà 
Gli hydrogel sono polimeri idrofili reticolati in grado di rigonfiarsi e assorbire una grande 
quantità di acqua mantenendo allo stesso tempo la propria forma tridimensionale.  
Il  termine  hydrogel  è  utilizzato  sia  per  il  prodotto  secco  che  per  il  gel  ottenuto  durante 
l'assorbimento  del  liquido.  Tali  polimeri  non  sono  solubili  in  acqua;  infatti,  durante 
l'impregnazione, aumentano in volume ma conservano la loro struttura tridimensionale senza 
disgregarsi. 
Generalmente la quantità di acqua assorbita da un hydrogel è pari a circa il 20% del suo peso 
totale. 
Gli hydrogel si possono suddividere in: 
  Hydrogel super-assorbenti (SAPs) 
  Hydrogel  super-porosi  (SPHs):  a  differenza  dei  precedenti  assorbono  una  grande 
quantità di acqua in un tempo ridottissimo grazie alla presenza di pori microscopici 
interconnessi 
Essi possono essere ottenuti utilizzando due tipi di polimerizzazione: 
  Fotopolimerizzazione 
  Polimerizzazione chimica 
Di seguito viene esposta la seconda tecnica che è quella più in uso nei laboratori di ricerca. 12                                                                                                                        Capitolo 2              
Il gel di poliacrilammide è un copolimero cross-linked della acrilammide (derivato dell'acido 
acrilico).  L'acrilammide,  è  una  potente  neurotossina  e  nella  forma  non  polimerizzata,  è 
facilmente  assorbita  attraverso  la  pelle.  Una  volta  avvenuta  la  gelificazione  perde  la  sua 
pericolosità in quanto non è più assorbita. 
 
Figura 2.8:Unità monometrica della poliacrilammide 
Il gel  si prepara per polimerizzazione di una  soluzione di un  monomero monofunzionale, 
l'acrilammide  (CH2=CH-CO-NH2),  e  uno  bifunzionale,  la  N,N'-metilen-bis-acrilammide 
(CH2=CH-CO-NH-CH2-NH-CO-CH=CH2).  
                      
                              Figura 1.9: Formule di struttura dell’acrilammide (a sinistra) e della bis-acrilammide (a 
destra) 
È un supporto molto usato perché ha una porosità omogenea e riproducibile. La dimensione 
media dei pori è determinata sia dalla concentrazione totale dei monomeri  che dalla % di 
monomero bifunzionale rispetto ai  monomeri totali.  Le poliacrilammidi reticolate possono 
assorbire acqua, formando dei gel con svariate proprietà. 
I gel di poliacrilammide si formano tramite copolimerizzazione di acrilammide, un monomero 
solubile in acqua, e di un agente che forma legami trasversali così da formare un reticolo 
tridimensionale (l'agente usato più comunemente è l' N,N'-metilene bisacrilammide (BIS)). La 
polimerizzazione avviene per mezzo di una reazione a catena dovuta alla formazione in serie 
di radicali liberi. La formazione di tali radicali è dovuta all'aggiunta di ammonio persolfato e 
della base N,N,N',N'-tetraetilendiammina (TEMED).  
 
Figura 2.10: Formula di struttura della tetrametilendiammina Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         13 
Il TEMED è usato come catalizzatore per la sua capacità di esistere in forma libera radicalica. 
Esso catalizza la decomposizione dello ione persolfato con la produzione del corrispondente 
radicale libero (ovvero una molecola con un elettrone spaiato). Aumentando la concentrazione 
del catalizzatore, aumenta la velocità di polimerizzazione del gel. 
In questo modo si formano lunghe catene di acrilammide. Queste sono tenute insieme tra loro 
da legami crociati derivanti dall'intersezione occasionale all'interno della catena di molecola 
di bis-acrilammide.  
Poiché  l'ossigeno  rimuove  i  radicali  liberi  dalla  soluzione  e  quindi  inibisce  la 
polimerizzazione chimica, tutte le soluzioni per la preparazione del gel vengono degassate 
prima dell'uso.  




La polimerizzazione avviene tramite: 
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C) Reticolo spaziale del gel di poliacrilammide: 
 
 
La porosità del gel dipende dalla concentrazione di acrilamide e metilenbisacrilamide. I gel 
possono essere definiti in termini di percentuale di acrilamide presente.  
Il prodotto che si ottiene ha le seguenti caratteristiche: 
1.  elasticità  
2.  buona conducibilità dovuta ad un elevato contenuto di tampone  
3.  biocompatibilità 
4.  diametro dei pori estremamente variabile e riproducibile  
5.  miscelando opportunamente due soluzioni a diversa percentuale di T, (dove T= a+b/V 
x 100 con a=acril. e b= bisacril.) si possono ottenere gels a porosità crescente per una 
migliore risoluzione in un intervallo di pesi molecolari scelti.  
6.  potere adsorbente quasi nullo  
7.  ottima la colorazione  Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         15 
2.2 Applicazioni 
Gli  hydrogel  reagiscono  apprezzabilmente  anche  a  piccoli  cambiamenti  delle  proprietà 
chimico-fisiche dell’ambiente nel quale  si trovano, ad es. pH, temperatura, campo elettrico, 
forza ionica, soluzioni saline, tipo di solvente, stress esterno o luce. Questa peculiarità ha 
permesso l'utilizzo di questi polimeri in numerose applicazioni:  
  materiali super-assorbenti nei pannolini  
  isolanti nell'edilizia 
  in campo agricolo per la ritenzione di acqua e agenti nutritivi  
  nello spettacolo per creare l'effetto neve artificiale  
  nelle industrie cosmetiche e farmaceutiche  
  nella costruzione di organi e tessuti artificiali, come bendaggi per tagli e ferite e nella 
protezione dalle fiamme  
  materiali per lenti a contatto e bendaggi chirurgici grazie alla loro biocompatibilità 
In particolare, la loro elevata biocompatibilità ne suggerisce l’impiego nella realizzazione di 
biosensori da utilizzare nello studio di sistemi contenenti colture cellulari. [26], [26] E [27] 
 
2. 3 La dielettroforesi 
Un  momento  di  dipolo  viene  indotto  quando  un  oggetto  polarizzabile  è  sottoposto  ad  un 
campo  elettrico.  Se  il  campo  elettrico  non  è  omogeneo,  la  forza  agente  su  ogni  parte 
dell’oggetto polarizzabile sarà diversa, e ciò provocherà il moto della particella rispetto al 
mezzo [28]. 
Si definisce dielettroforesi il fenomeno per il quale una forza viene applicata ad una particella 
dielettrica mediante l’interazione con un campo elettrico non uniforme nello spazio, generato 
applicando  una  differenza  di  potenziale  tra  due  elettrodi.  La  forza  dielettroforetica  nasce 
dall’interazione tra il campo elettrico ed il momento di dipolo della particella  e quindi non 
richiede  che  la  particella  stessa  abbia  una  carica  netta  ma  solo  che  sia  polarizzabile.  Ne 
consegue  che  in  presenza  di  campi  elettrici,  ogni  particella  ￨  caratterizzata  da  un’attività 
dielettroforetica.  L’intensità e la direzione della forza dielettroforetica dipende dalle proprietà 
elettriche  della  particella  e  del  mezzo  di  sospensione,  da  dimensioni  e  morfologia  della 
particella  e da frequenza, fase e intensità del campo elettrico. Quando la polarizzabilità della 
particella è maggiore di quella del mezzo di sospensione, un dipolo netto viene indotto sulla 
particella  e  essa  si  allinea  al  campo  elettrico  applicato  e  si  muove  verso  le  regioni  dove 
l’intensità  del  campo  elettrico  è  maggiore.  Quando  invece  la  polarizzabilità  del  mezzo  è 
maggiore,  il dipolo netto è opposto al campo elettrico e la particella si muove verso le zone 
dove l’intensità di campo ￨ minore [14].   
Pertanto, definendo opportunamente le caratteristiche del campo elettrico applicato è possibile 
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Il campo elettrico variabile  può essere realizzato utilizzando un generatore di funzione o 
adottando elettrodi di dimensione diversa. 
 
Figura 2.35:  Particelle sottoposte a campo elettrico  tra due elettrodi: (A) la particella non si muove perché il 
campo elettrico è uniforme dal momento che le dimensioni degli elettrodi sono uguali; (B) la particella 
polarizzata si muove verso l’elettrodo negativo a destra perché sottoposta a dielettroforesi a causa del gradiente 
del campo elettrico dato dalla diversa dimensione degli elettrodi 
 
2.3.1 Rappresentazione matematica della dielettroforesi 
Durante la dielettroforesi il  movimento delle particelle dielettriche nel mezzo di sospensione 
è governato dalla legge di Langevin [29]: 
 
  
                                                                                                                      (2.1) 
dove: m è la massa delle particelle [kg] 
F  rappresenta  la  forza  esterna  risultante  agente  sulla  particella  ed  è  formata  da  2 
termini: uno è la forza di DEP causata dal campo elettrico generato tra gli elettrodi, 
mentre l’altro ￨ la forza casuale indotta dal rumore termico del mezzo di sospensione 
[kg m s
-2] 
   
    
           ￨ il fattore d’attrito [kg s
-1] 
η ￨ la viscosità [kg m
-1 s
-1] 
l è la lunghezza delle particelle (se cilindriche) [m] 
r è il raggio della particelle (se cilindriche) [m] 
v è la velocità [m/s] 
Quando un dipolo ￨ indotto all’interno della particella da un campo elettrico non uniforme, la 
forza dielettroforetica netta sulla particella ￨ data dall’espressione: 
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Dove: m(t) è il momento di dipolo in funzione del tempo [D] 
E(t) è il campo elettrico in funzione del tempo [V/m] 
Nel caso di  un campo elettrico generato da corrente alternata, E(t) è una funzione armonica 
del tempo descritta dall’equazione: 
                                                                                                         (2.3) 
Dove: ax, ay, az sono i versori lungo gli assi x,y, e z [adim] 
Ex, Ey, Ez sono i componenti del campo elettrico lungo le direzioni x,y e z [V/m] 
In particolare la componente lungo l’asse x può essere espressa nella forma: 
                                                                                                      (2.4) 
Dove: ω ￨ la frequenza angolare del campo elettrico [rad/s] 
t è il tempo [s] 
φx ￨ la componente della fase del campo elettrico lungo l’asse x [rad] 
Ex0 è la componente del campo elettrico lungo l’asse x al tempo  t=0 [V/m] 
In  modo  analogo  si  possono  formulare  le  componenti  del  campo  elettrico  Ey(t)  e  Ez(t) 
rispettivamente lungo y e lungo z.  Il momento di dipolo può essere rappresentato come:  
                                                                                                     (2.5) 
dove mx(t), my(t),  mz(t) sono le componenti del momento di dipolo rispettivamente lungo 
l’asse x, y e z. In particolare la componente lungo l’asse x resta definita dalla relazione: 
                                                                                 (2.6) 
Dove: Γ ￨ il fattore geometrico delle particelle [m
3] 
εm è la costante dielettrica del mezzo di sospensione [F/cm] 
fCM è il fattore di Clausius-Mosotti [adim] 
Re(fCM) e Im(fCM) si riferiscono alla parte reale e a quella immaginaria del fCM [adim] 
Le  componenti  del  momento  di  dipolo  my(t)  e mz(t)  hanno  una  forma  analoga  a  mx(t)  e 
possono  essere  ottenute  sostituendo    il  le  componenti  delle  grandezze  lungo  x  con  i 
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La forza dielettroforetica dipendente dal tempo è calcolata con l’equazione (2.7) e può essere 
ricondotta alle  3 componenti ortogonali: 
                                                                                                              (2.7) 
La componente lungo x , Fx(t),  può essere presentata come: 
              
      
          
      
          
      
                                                      (2.8) 
Ed analogamente le altre componenti,  Fy(t), Fz(t). 
Riscrivendo l’equazione sovrastante per un tempo che ￨ più grande del periodo del campo 
elettrico, si può ottenere: 
                      
     
      
      
   
                  
     
        
     
        
     
            (2.9) 
Seguendo la stessa procedura si possono ottenere equazioni corrispondenti  per le componenti 
lungo y e z. L’espressione completa della forza dielettroforetica per un tempo medio, può 
essere ottenuta sommando le tre componenti della forza [30]: 
              
 
              
       
       
                  
           
           
         
 2.10) 
 
2.3.2  I termini della forza dielettroforetica 
La  forza  dielettroforetica  può  essere  pensata  come  somma  di  due  contributi::  il  primo 
rappresenta la forza dielettroforetica “classica”, (“classical DEP force”) , invece il secondo si 
riferisce allaforza dielettroforetica dell’onda che viaggia (“travelling-wave DEP force”): 
           
 
                                                                                                 (2.11) 
             
   
                                                                                             (2.12) 
Dove:   è il gradiente del campo elettrico applicato [v
2 rad m
-3]  
 -2π/λ  rappresenta  il  gradiente  del  campo  elettrico  quando  il  campo 
elettrico“travelling”  ha una lunghezza d’onda pari a λ [1 m
-1] 
Nella  dielettroforesi  classica,  la  forza  dielettroforetica  positiva  attrae  particelle  verso  le 
regioni a più alto campo elettrico, mentre la forza dielettroforetica negativa le allontana dalle 
stesse. Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         19 
La “travelling wave dielectrophoresis”  quantifica il contributo associato ad un’onda elettrica 
prodotta da un generatore di  funzione  e che crea un gradiente di  campo elettrico  in  fase 
rispetto alla dielettroforesi classica. 
 
Figura 2.36: Particella sottoposta a “travelling-wave DEP” 
L’entità  e la distribuzione del gradiente del campo elettrico sono una misura  del grado di non 
uniformità del campo elettrico e dipendono dalla forma degli elettrodi. Una configurazione 
che prevede l’uso di elettrodi a triangolo è da preferirsi rispetto ad una che utilizza elettrodi 
rettangolari (paralleli), perché assicura una maggior variabilità di campo nella regione tra gli 
elettrodi, sia lateralmente che trasversalmente In tale configurazione la  larghezza del campo 
elettrico può essere manipolata variando l’angolo di punta degli elettrodi [31].  
 
2.3.3 Il fattore di Clausius-Mosotti 
Il fattore di Clausius-Mosotti dipende da 
  proprietà dielettriche delle particelle 
  proprietà dielettriche del mezzo di sospensione  
  geometria delle particelle  
È definito come un fattore complesso che descrive un rilassamento nell’effettiva permettività 
o polarizzabilità della particella [32] 
Esso può essere espresso in modi diversi a seconda della struttura (sferica o cilindrica) delle 
particelle: 
                
  
    
 
  
                                                                                                  (2.13) 
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                                                                                                  (2.14) 
fCM con fattore di depolarizzazione [33]  
         
  
    
 
  
      
    
     
                                                                                               (2.15) 
dove: εp
* è il valore complesso della permittività delle particelle [F m
-1] 
εm
* è il valore complesso della permettività del mezzo di sospensione [F m
-1] 
fCMʱ è il fattore di Clausius-Mosotti che tiene conto del fattore di depolarizzazione L e á 
sostituisce x,y e z [adim] 
I fattori di depolarizzazione sono espressi come: 
      
   
        
 
                                                                                                    (2.16) 
          
      
                                                                                                         (2.17) 
I valori complessi delle permittività sono definiti come: 
          
 
                                                                                                                 (2.18) 
dove: ζ è la conduttività elettrica [S m] 
i = √-1 
Viene sotto riportato l’andamento del fattore di Clausius-Mosotti in funzione della frequenza 
per varie conducibilità della particella e del mezzo di sospensione: 
 
Figura 2.37: Andamento del fattore di Clausiu-Mosotti in funzione della frequenza per varie conducibilità della 
particella e per varie conducibilità del mezzo di sospensione 
Nel riquadro rosso ￨ evidenziato il range di lavoro dell’apparecchiatura utilizzata: 1 Hz a 2 
MHz. Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         21 
Per  un  sistema  disperso  nel  quale  l’effetto  della  polarizzazione  diffusa  sulle  proprietà 
dielettriche  ￨  dominante,  l’incremento  della  costante  dielettrica  complessa  del  mezzo  di 
sospensione ha la forma di: 
                  
    
    
     
                                                                                      (2.19) 
dove: Φ è la frazione di volume delle particelle disperse [adim] 
E ￨ l’ampiezza del campo elettrico esterno [V m
-1] 
a è la dimensione caratteristica delle particelle [m] 
δϕ è un termine proporzionale al momento di dipolo di una particella polarizzata 
Tenendo conto delle relazioni sopra esposte, Re(fCM) si può esprimere come [15]: 
          
                     
  
       
                                                                             (2.20) 
La  parte  reale  del  fattore  di  Clausius-Mosotti  determina  la  direzione  della  forza 
dielettroforetica. Quando Re[fCM]>0 la DEP è positiva e fa sì che la particella si muova verso i 
micro-elettrodi (regioni con campo elettrico maggiore). Quando Re[fCM]<0 la DEP è negativa 
e la particella si muove allontanandosi dai micro-elettrodi [14].  
A basse frequenze, la direzione della forza è determinata dalla conduttività degli SWCNTs e 
del mezzo di sospensione, tuttavia, ad alte frequenze, essa è determinata dalla permittività. A 
causa  di  diverse  proprietà,  gli  m-SWCNTs  subiscono  sempre  una  forza  dielettroforetica 
positiva; per gli s-SWCNTs  la  forza dielettroforetica diventa negativa all’aumentare della 
frequenza. I fasci di SWCNTs si muovono verso gli elettrodi dove il campo elettrico è più 
forte [15].   
La conduttività elettrica delle particelle può essere espressa come somma di due termini: la 
conduttività  interna  (di  bulk)  delle  particelle  e  la  conduttività  di  superficie  indotta  dalle 
cariche nel doppio strato diffusivo quando le particelle sono sospese nel mezzo liquido: 
                                                                                                                 (2.21) 
Per le particelle fatte di materiale conduttivo, la ζp-bulk ￨ molto grande, e la ζp-surface può essere 
trascurabile. Tuttavia, per particelle fatte di materiale non conduttivo, la superficie conduttiva 
diventa importante, mentre il bulk conduttivo è trascurabile. In questo caso la conduttività 
effettiva delle particelle può essere espressa come: 
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Anche  il  fattore  geometrico  Γ  dipende  dalla  morfologia  delle  particelle;  esso  può  essere 
espresso in modo diverso a seconda di strutture cilindriche o sferiche: 
                 
    
                                                                                                        (2.23) 
                                                                                                                         (2.24) 
dove: r è il raggio delle particelle (raggio della sfera o raggio della sezione del cilindro) [m] 
l è la lunghezza delle particelle (per la struttura cilindrica) [m] 
Come  già  evidenziato  il  comportamento  della  dielettroforesi  può  essere  descritto  dalla 
direzione  della  forza  dielettroforetica.  In  un  mezzo  dielettrico,  la  direzione  della  forza 
dielettroforetica  è  influenzata  dalla  polarizzabilità  delle  particelle  che  dipende  dalle 
permittività delle particelle e del mezzo di sospensione. Questo comportamento è espresso dal 
fattore di Clausius-Mosotti (fCM). Quando il fattore di Clausius-Mosotti è positivo , viene 
generata una DEP positiva, invece quando è negativo la DEP è negativa. 
 
2.3.4 La velocità delle particelle 
Quando un CNT si muove in un mezzo liquido, la velocità traslazionale di un CNT può essere 
limitata alla sua velocità terminale: 
     
      
            
 
                                                                                           (2.25) 
Dove f ￨ il fattore d’attrito per un CNT: 
   
    
    
 
    
                                                                                                                (2.26) 
In cui: η è la viscosità del liquido di sospensione [kg m
-1 s
-1] 
l è la lunghezza del CNT [m] 
dal  momento  che  il  tempo  di  moto  traslazionale  dei  CNT  è  maggiore  rispetto  al  tempo 
caratteristico della velocità terminale, si assume che i CNT si muovano sempre alla velocità 
terminale così che 
         
      
                                                                                                                   (2.27) 
Un CNT sottoposto a dielettroforesi, si allinea velocemente alla direzione del campo elettrico 
applicato e quindi trasla in modo più lento [33]. Nanotubi, hydrogel e Dielettroforesi         23 
Di  seguito vengono considerati altri fattori che influiscono sul processo di dielettroforesi ma 
in modo più marginale: la forza elettrotermica e la forza torcente. 
 
2.3.5 La forza elettrotermica 
Al moto di  particelle sottoposte a DEP sospensione contribuisce, seppur in misura minore 
rispetto  alla  forza  dielettrofertica,  il  riscaldamento  elettrotermico.  Il  riscaldamento 
elettrotermico, risultato di un grande campo elettrico generato dalla DEP, induce un gradiente 
di conduttività e permettività del mezzo di sospensione. Questo gradiente  genera una forza 
elettrotermica (Fe) sul fluido che può essere descritta dalla seguente equazione: 
         
         
 
       
       
  
                                                                                    (2.28) 
     
 
  
   
    
 
  
   
  





   
                                                                                    (2.29) 
dove: M è il fattore adimensionale [adim] 
Vrms è il voltaggio della corrente alternata [V] 
kT è la conduttività termica del mezzo di sospensione [m kg s
3 K] 
rC è la distanza radiale dal punto mediano del gap tra gli elettrodi [m] 
θ ￨ l’angolo formato tra il piano degli elettrodi e la linea radiale dal punto mediano del 
gap tra gli elettrodi [rad] 
T è la temperatura del mezzo di sospensione [K] 
η = (εm/ζm) è il tempo di rilassamento di carica del mezzo di sospensione [s] 
Il segno di Fe determina la direzione del moto fluidico rispetto al gap tra gli elettrodi. Se Fe è 
negativo,  il  fluido  si  sposta  lontano  gap  dalla  regione  compresa  tra  gli  elettrodi.  Se  Fe  è 
positivo, il fluido si muove nel mezzo  compreso  tra gli elettrodi [31]. 
 
2.3.6 La forza torcente 
Durante la dielltroresi, ogni particella viene sottoposta anche a forza torcente che può essere 
espressa come [33]: 
                                              (2.30) 
Dove: Fiʱ ￨ la forza planare di DEP a cui viene soggetta la particella i (ʱ = x, y o z) [kg m s
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Liʱ è il fattore di depolarizzazione della particella i lungo le varie coordinate [adim] 
La forza torcente totale risulta essere: 
             
 
                                        (2.31) 
La velocità rotazionale delle particelle sottoposte alla forza torcente è: 
        
    
  
                           (2.32) 
       
            
  
     
     
              
                     (2.33) 
Dove: fθ ￨ il fattore d’attrito rotazionale [kg s
-1] 
   
 
   è il rapporto di forma delle particelle [adim] 
 
2.3.7 Le condizioni di lavoro 
Le variabili presenti nelle equazioni sopra esposte e che influiscono sul processo sono: 
  geometria delle particelle 
  concentrazione delle particelle 
  costante dielettrica del mezzo di sospensione 
  costante dielettrica delle particelle 
  frequenza del campo applicato 
  voltaggio applicato 
  tempo di applicazione del campo 
  distanza tra gli elettrodi 
Le proprietà delle particelle (dimensioni, concentrazione e costante dielettrica) e del mezzo di 
sospensione sono fissate una volta che è stata scelta la soluzione di  soluzione di nano tubi da 
utilizzare. Pertanto, le variabili operative che possono essere modificate sono la frequenza e il 






Tecniche di caratterizzazione 
 
Vengono presentate le apparecchiature e le metodologie utilizzate per la caratterizzazione dei 
materiali oggetto dello studio. 
 
3.1 Metodologie elettrochimiche 
3.1.1 Principi di elettrochimica 
Lo scopo di prove elettrochimiche è quello di ottenere relazioni tra le misure elettriche e la 
concentrazione  dell’analita.  Tali  informazioni  si  possono  ottenere  monitorando  il 
trasferimento di elettroni durante un processo di riduzione-ossidazione (redox) che coinvolge 
l’analita.  
            
 dove  O e R sono rispettivamente la forma ossidata e ridotta della coppia redox. 
Questa  reazione  avviene  nelle  regioni  dove  il  potenziale  rende  il  trasferimento  di  carica 
cineticamente  o  termo  dinamicamente  favorevole.  Per  i  sistemi  controllati  da  leggi 
termodinamiche, il potenziale di elettrodo può essere usato per determinare la concentrazione 
delle  specie elettro-attive  sulla  superficie: C0(0,t) e CR(0,t) in accordo con  l’equazione di 
Nerst: 
         
      
      
       
                                                                                              (3.1) 
Dove: E ￨ il potenziale dell’elettrodo [V] 
E
0 è il potenziale standard della coppia redox [V] 
R = 8,314 è la costante universale dei gas [J/(mol K)] 
n è il numero di elettroni trasferiti [adim] 
F = 96,487 [C/mol] è la costante di Faraday [C/mol] 
C0 (0,t) è la concentrazione della specie ossidata sulla superficie (x=0) al tempo t [mol 
m
-3] 26    Capitolo 3 
CR (0,t) è la concentrazione della specie ridotta sulla superficie (x=0) al tempo t [mol 
m
-3] 
Per valori di E minori di E0, le specie ossidate si riducono. La corrente risultante varia con lo 
stato di ossidazione delle specie elettro-attive e viene chiamata corrente faradica perché segue 
la legge di Faraday. La corrente faradica è una misura diretta della velocità di reazione. Esiste 
anche la corrente capacitiva che ￨ indipendente dalla concentrazione dell’analita. Il percorso 
della  reazione  che  avviene  sull’elettrodo  è  in  generale  caratterizzato  da  diversi  stadi  e  la 
velocità del processo è determinata  quindi dal più lento.  
 Gli stadi  principali sono:  
  trasporto di materia delle specie elettro-attive verso la superficie dell’elettrodo 
  trasferimento elettronico attraverso l’interfaccia 
  trasporto dei prodotti dal bulk alla soluzione 
La  velocità  netta  di  una  reazione,  e  quindi  la  corrente  misurata,  può  essere  limitata  dal 
trasporto  di  materia  del  reagente  o  dalla  velocità  di  trasferimento  di  carica.  Per  un  dato 
sistema, lo step che determina la velocità dipende dal potenziale usato. Quando la reazione 
complessiva è controllata solo dalla velocità alla quale le specie elettro-attive raggiungono la 
superficie, la corrente è limitata dal trasporto di materia. Queste reazioni sono reversibili e 
obbediscono alle leggi della termodinamica. 
 
3.1.1.1 Reazioni controllate dal trasporto di materia 
I meccanismi del trasporto di materia  sono: 
  Diffusione: movimento spontaneo sotto l’influenza di un gradiente di concentrazione 
da regioni con alta concentrazione a quelle con minore concentrazione Convezione: il 
trasporto all’elettrodo ￨ causato   da forze agenti sul  fluido associate all’agitazione 
esterna,  al  flusso  della  soluzione,  alla  vibrazione  o  alla  rotazione  dell’elettrodo o, 
ancora,  a gradienti termici o di densità 
  Migrazione: movimento di particelle cariche dovuto al campo elettrico applicato. 
Il  trasferimento  di  materia  all’elettrodo  viene  descritto  matematicamente  dall’equazione 
differenziale di Nerst-Planck: 
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Dove: J è il flusso e cioè il numero di moli che  attraversano un piano immaginario  nell’unità 
di tempo [mol/(m
2 s)]. 
D è il coefficiente di diffusione [m
2/s] 
       
    è il gradiente di concentrazione in direzione x al tempo t [mol m
-4] 
       
    è il gradiente di potenziale in direzione x al tempo t [V m
-1] 
z è la carica delle specie elettro-attive [C] 
C è la concentrazione delle specie elettro-attive [mol m
-3] 
V(x,t) è la velocità idrodinamica con la il fluido si muove lungo  l’asse x [m/s] 
La corrente si esprime attraverso la: 
                                                                                                                           (3.3) 
dove: i è la corrente [A] 
A ￨ l’area [m
2] 
Come indicato nell’equazione (3.2), la situazione diventa più complessa quando tutti e i 3 
meccanismi    sono  responsabili  del  trasporto  della  specie  chimica  di  riferiemento.  Questo 
rende difficoltoso mettere in relazione la corrente con la concentrazione dell’analita, ma la 
situazione  può  essere  semplificata  realizzando  condizioni  di  lavoro  che  permettono  di 
trascurare o annullare alcuni termini dell’equazione (3.2). In particolare  attraverso l’aggiunta 
di un elettrolita di supporto ad alta concentrazione (rispetto agli ioni elettro-attivi) è possibile 
aumentare la  conduttività della soluzione e ridurre il campo elettrico. In tali condizioni il 
termine  di  migrazione  può  essere  trascurato.  Gli  effetti  della  convezione  possono  invece 
essere eliminati usando una soluzione quiescente. 
In assenza di effetti di migrazione e convezione, il movimento delle specie elettro-attive è 
regolato dalla diffusione. La reazione che avviene alla superficie degli elettrodi genera un 
gradiente di concentrazione in prossimità della  superficie che induce un flusso diffusivo. Le 
equazioni che governano i processi di diffusione sono quindi rilevanti per molte procedure 
analitiche. In accordo con la prima equazione di Fick, il flusso è direttamente proporzionale 
alla derivata del gradiente di concentrazione secondo la : 
           
       
                                                                                                        (3.4) 
Combinando le  equazioni (3.3) e (3.4) si ottiene un’equazione generale per la risposta in 
corrente: 28    Capitolo 3 
         
       
                                                                                                             (3.5) 
In questo modo la corrente è sempre proporzionale al gradiente di concentrazione delle specie 
elettro-attive. 
Il flusso di diffusione dipende dal tempo e la seconda legge di Fick descrive questa relazione: 
       
      
        
                                                                                                            (3.6) 
Questa equazione si può applicare solo se avviene una diffusione lineare quindi se le linee di 
flusso sono tutte parallele le une alle altre e perpendicolari alla superficie dell’elettrodo. Per 
esempio se  la diffusione avviene  su un  elettrodo sferico  le  linee di  flusso non sono tutte 
parallele  ma  perpendicolari  alla  tangente  della  superficie  della  sfera.  In  questo  caso 
l’equazione diventa: 
  
        
   




                                                                                                        (3.7) 
dove  r  ￨  la  distanza  dal  centro  dell’elettrodo.  Le  leggi  di  Fick  descrivono  il  flusso  e  la 
concentrazione  delle  specie  elettro-attive  come  funzione  della  posizione  e  del  tempo.  La 
soluzione di queste equazioni differenziali richiede la definizione di condizioni iniziali ed al 
contorno specifiche per il caso trattato ne può essere ottenuta utilizzando la  trasformata di 
Laplace.  
 
3.1.1.2 Doppio strato elettrico 
La soluzione adiacente all’elettrodo  può essere scomposta in  più strati. Lo strato più vicino 
all’elettrodo, il primo, contiene molecole del solvente e, a volte, altre specie (ioni o molecole) 
che  sono  specificatamente  adsorbite.  Questo  primo  strato  viene  chiamato  “Stern  layer”  o 
anche Helmholtz ed è il più compatto. Il luogo dei centri elettrici degli ioni specificatamente 
adsorbiti ￨ chiamato “Inner Helmholtz Plane (IHP) che ￨ alla distanza x1. Gli ioni solvatati 
possono avvicinarsi al metallo solo alla distanza x2, che individua la posizione del luogo dei 
centri di questi ioni solvatati chiamato Outer Helmholtz Plane (OHP). L’interazione degli ioni 
solvatati con il metallo caricato sviluppa delle forze elettrostatiche, così la loro interazione è 
indipendente  dalle  proprietà  chimiche  degli  ioni.  Questi  ioni  non  vengono  adsorbiti 
specificatamente.  A  causa  dell’agitazione  termica  della  soluzione,  gli  ioni  non 
specificatamente  adsorbiti  sono  distribuiti  in  una  regione  chiamata  strato  diffusivo  che  si 
estende dall’OHP al bulk della soluzione. Tecniche di caratterizzazione    29  
           
Figura 3.1: Andamento del potenziale in un doppio strato adiacente all’elettrodo 
L’eccesso di densità di carica totale sul lato della soluzione del doppio strato ￨ data da: 
                                                                                                                 (3.8) 
Lo spessore dello strato diffusivo dipende dalla concentrazione ionica totale nella soluzione; 
per concentrazioni maggiori di 10
-2 M, lo spessore ￨ minore di 100 Ǻ. Il profilo del potenziale 
attraverso il doppio strato è mostrato nella figura sovrastante. La struttura del doppio strato 
influisce sulle velocità dei processi all’elettrodo.  
Considerando una specie elettro-attiva che non viene specificatamente adsorbita, questa si può 
avvicinare all’elettrodo solo fino all’OHP, e il  suo potenziale totale è inferiore rispetto al 
potenziale tra l’elettrodo e la soluzione [34]. 
 
3.1.2 Apparecchiature elettrochimiche 
Il potenziale di cella è la differenza di potenziale elettrico che si stabilisce ai morsetti di una 
cella elettrochimica. Una cella elettrochimica è un dispositivo in grado di convertire energia 
elettrica in energia chimica e viceversa. La cella elettrochimica è composta da un elettrodo 
metallico immerso in una soluzione elettrolitica. Le celle elettrochimiche vengono classificate 
in: 
  Galvaniche (o voltaiche): trasformano l’energia chimica in elettrica 
  Elettrolitiche:  viene  fornita  energia  elettrica  allo  scopo  di  realizzare  una  reazione 
chimica 
Il potenziale di cella (Ecella) è dato dalla somma dei seguenti contributi: 
Ecella = E
0
cella + η + ηΩ                                                                                                                                                     (3.9) 
Dove: E
0
cella ￨ il potenziale di cella all’equilibrio [V] 30    Capitolo 3 
η ￨ la sovratensione [V] 
ηΩ è la caduta ohmica [V] 
Il potenziale di cella all’equilibrio E
0
cella può essere calcolato dall’equazione di Nerst a partire 
dai potenziali standard di riduzione [35]. 
La cella elettrolitica è composta da: 
1.  Elettrodo lavorante: elettrodo su cui ha luogo la reazione di cella. Permette il contatto 
con l’analita; deve applicare il potenziale desiderato in modo controllato e facilitare il 
trasferimento di carica da e verso l’analita. 
2.  Elettrodo  di  riferimento:  stabilisce  il  potenziale  elettrico  contro  cui  altri  potenziali 
possono  essere  misurati.  Deve  avere  un  potenziale  noto  che  possa  valutare  il 
potenziale  dell’elettrodo  lavorante  e  deve  altresì  bilanciare  la  carica  aggiunta  o 
rimossa dall’elettrodo lavorante.  
3.  Controelettrodo o elettrodo ausiliario: garantisce il  flusso di corrente  attraverso la 
cella  elettrochimica  e  assicura  che  la  corrente  non  circoli  attraverso  l’elettrodo  di 
riferimento;  l’elettrodo  ausiliario  spesso  possiede  un’area  superficiale  più  grande 
rispetto  all’elettrodo  di  lavoro  per  assicurare  che  le  reazioni  che  avvengono 
sull’elettrodo lavorante non siano limitate all’area della superficie tramite l’elettrodo 
ausiliario.  L’elettrodo  ausiliario  può  essere  di  ogni  tipo  perch￩  le  sue  proprietà 
elettrochimiche non influiscono sull’elettrodo di interesse. Di solito viene scelto per 
essere un elettrodo che non produce sostanze per elettrolisi che potrebbero raggiungere 
la  superficie  dell’elettrodo  lavorante  e  causare  reazioni  che  interferiscono  con  il 
processo in esame.  Il potenziale del contro elettrodo ￨ opposto a quello dell’elettrodo 
lavorante.  Gli  elettrodi  ausiliari  sono  spesso  fabbricati  utilizzando  materiali 
elettrochimicamente inerti come oro, platino o carbonio. Tecniche di caratterizzazione    31  
 
Figura 3.2: Cella a 2 elettrodi (a sinistra), cella a 3 elettrodi (al centro) e contro elettrodo (a destra)  
Nel caso di celle a due elettrodi (lavorante e riferimento), è estremamente difficile però per un 
elettrodo mantenere un potenziale costante durante il passaggio di corrente perché le reazioni 
redox avvengono sull’elettrodo lavorante.  Finch￩ l’elettrodo di riferimento ha un “makeup” 
costante, il suo potenziale ￨ fissato e ogni variazione ￨ assoggettata all’elettrodo lavorante. 
Ciò significa che controllando il potenziale dell’elettrodo lavorante rispetto al riferimento,  si 
controlla  l’energia  degli  elettroni  all’interno  dell’elettrodo  lavorante.  Guidando  l’elettrodo 
verso  potenziali  più  negativi,  l’energia  degli  elettroni  aumenta.  Essi  possono  raggiungere 
livelli tali da trasferire gli elettroni negli strati elettronici vacanti delle specie nell’elettrolita; 
in  questo  caso  avviene  un  flusso  di  elettroni  dall’elettrodo  alla  soluzione  (corrente  di 
riduzione). Allo stesso modo, l’energia degli elettroni può essere abbassata imponendo un 
potenziale più positivo, e in alcuni punti gli elettroni nei soluti dell’elettrolita trovano energia 
più favorevole sull’elettrodo dove poi si trasferiscono. Questa ￨ la corrente di ossidazione. Il 
potenziale critico al quale questi processi di ossidazione e riduzione avvengono è legato al 
potenziale standard (E
0) per le specifiche sostanze chimiche presenti nel sistema in esame. 
Nel caso invece di cella a tre elettrodi, all’elettrodo lavorante e al riferimento viene aggiunto 
il contro elettrodo (o elettrodo ausiliario) e la corrente passa tra quest’ultimo e l’elettrodo 
lavorante.  L’apparecchio  usato  per  misurare  la  differenza  di  potenziale  tra  l’elettrodo 
lavorante e l’elettrodo di riferimento ha una grande impedenza di input, così una corrente 
trascurabile viene creata attraverso l’elettrodo di riferimento; di conseguenza il suo potenziale 
rimane costante e uguale al valore di circuito aperto. Questo tipo di cella elettrochimica a tre 
elettrodi viene usata in molti esperimenti elettrochimici.  
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3.1.3 Tecniche elettrochimiche 
3.1.3.1 Voltammetria ciclica 
La  voltammetria  ciclica  (CV)  è  un  tipo  di  misura  elettrochimica  potenzio-dinamica  che 
mostra il segnale di corrente come funzione del potenziale applicato. La forma e l’intensità 
della risposta voltammetrica dipendono direttamente dalla reazione sull’elettrodo.  
In  un  esperimento  di  voltammetria  ciclica  il  potenziale  dell’elettrodo  lavorante  cresce 
linearmente  nel  tempo;  quando  la  voltammetria  ciclica  raggiunge  il  valore  di  potenziale 
prestabilito,  la  crescita  del  potenziale  dell’elettrodo  lavorante  viene  invertita.  Questa 
inversione può avvenire molte volte durante un esperimento. La voltammetria ciclica viene 
utilizzata per studiare le proprietà elettrochimiche di un analita in soluzione. 
In  ciclovoltammetria,  il  potenziale  varia  linearmente  con  una  velocità  detta  velocità  di 
scansione misurata generalmente in Volt per secondo (V/s).  
Il potenziale viene misurato tra l'elettrodo di riferimento, a potenziale costante, e l'elettrodo di 
lavoro,  mentre  la  corrente  viene  misurata  tra  l'elettrodo  di  lavoro  e  il  controelettrodo;  la 
corrente (i) è riportata contro il potenziale applicato (E) (Figura 3.4) e la curva che si ottiene è 
detta ciclovoltammogramma (Figura 3.3).  
 
Figura 3.3: Voltammetria ciclica 
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Figura 3.4: Cella a tre elettrodi; elettrodo lavorante (1), contro elettrodo (2) e   elettrodo di riferimento (3) 
Al variare del potenziale per ogni analita che può essere ridotto (o ossidato) vi è uno scambio 
di elettroni con l'elettrodo di lavoro, così da dare una variazione della corrente misurata che 
produce un picco nel voltammogramma. Se il processo è reversibile quando il voltaggio sarà 
invertito raggiungerà il valore che riossiderà (o ridurrà) il prodotto formato nella prima parte 
della scansione producendo una corrente di opposta polarità. Un nuovo picco apparirà nel 
voltammogramma con una forma simile al precedente ma con inversa polarità. Da ciò se ne 
ricava il potenziale ossidoriduttivo e la velocità della reazione elettrochimica avvenuta. Nel 
caso di analita in soluzione, se il trasferimento di elettroni all'elettrodo è veloce e il processo è 
limitato dalla diffusione delle specie verso la superficie dell'elettrodo, l'intensità di corrente 
del picco sarà proporzionale alla radice quadra della velocità di scansione, come descritto 
nell'equazione di Cottrel: 
    
     
    
                                                                                                                  (3.10) 
dove: i è la corrente [A] 
n è il numero di elettroni [adim] 
F = 96,487 è la costante di Faraday [C/mol] 




j è la concentrazione iniziale dell’analita j [mol/m
3] 
Dj è i coefficiente di diffusione [m
2/s] 
t è il tempo [s] 34    Capitolo 3 
L'intensità  di  corrente  del  picco  sarà  proporzionale  alla  velocità  di  scansione  quando  la 
diffusione non  limita  il trasferimento di elettroni, come  nel caso di  sostanze elettro-attive 
adsorbite sulla superficie dell'elettrodo [35].  
I picchi caratteristici nei voltammogrammi sono causati dallo strato di diffusione vicino alla 
superficie  dell’elettrodo.  La  continua  variazione  di  concentrazione  sulla  superficie  ￨ 
accoppiata  con  l’espansione  dello  spessore  dello  strato  di  diffusione:  il  picco  di  corrente 
risultante riflette le continue variazioni del gradiente di concentrazione  nel tempo. Così la 
crescita del picco di corrente corrisponde al raggiungimento della diffusione come processo 
controllante mentre l’area adiacente mostra una dipendenza del tipo t
-1/2 quindi indipendente 
dal voltaggio applicato. Per queste ragioni la corrente inversa ha la stessa forma della curva di 
riduzione. Il picco di corrente viene calcolato tramite la Randles-Sevcik: 
                 
    
    
   
                                                                                     (3.11) 
Dove: ip è il valore massimo della corrente [A] 
n è il numero di elettroni trasferiti nella reazione RedOx [adim] 
A ￨ l’area dell’elettrodo [m
2] 
F è la costante di Faraday [C/mol] 
D è il coefficiente di diffusione [m
2/s] 
C è la concentrazione [mol/m
3] 
v è la velocità di scansione [V/s] 
Dal  voltammogramma,usando  questa  relazione,  è  possibile  determinare  il  coefficiente  di 
diffusione delle specie elettro-attive. 
La  dipendenza  dalla  velocità  di  scansione  è  indicativa  delle  reazioni  di  trasferimento  di 
materia che avvengono sull’elettrodo. 
 La  ciclovoltammetria  richiede  che  l’analita  sia    una  specie  elettroattiva  all'interno 
dell'intervallo di potenziale  sperimentale. È  inoltre  indispensabile che  l'analita presenti un 
comportamento reversibile o quasi. Un comportamento reversibile si ha quando la differenza 
di potenziale tra il picco di riduzione e ossidazione tende a zero al tendere della velocità di 
scansione a zero. In tale situazione si ha un valore di potenziale pari al potenziale formale 
della coppia redox, che sarà uguale alla  media matematica dei potenziali di ossidazione e 
riduzione presi a velocità diverse dallo zero. Il rapporto dell'intensità di corrente passante al 
catodo (ipc) e all'anodo (ipa) si approssima all'unità (ipa/ipc=1) per picchi reversibili. Tecniche di caratterizzazione    35  
La posizione dei picchi (Ep) è legata al potenziale redox. Questo potenziale è centrato tra Ep,a 
(posizione del picco anodico) e Ep,c (posizione del picco catodico) se la coppia è reversibile: 
     
          
                                                                                                              (3.12) 
La separazione tra i picchi dei due potenziali ,per una coppia reversibile, è dato da: 
                   
     
                                                                                         (2.13) 
In tali condizioni la separazione tra i picchi può essere usata per determinare il numero di 
elettroni trasferiti.  
Quando  il  processo  è  semi-reversibile  è  ancora  possibile  determinare  molte  informazioni, 
specialmente i processi cinetici, seguendo l'andamento delle reazioni chimiche oltre al E0
1/2 
termodinamico. 
Quando il processo è irreversibile la ciclovoltammetria non è in grado di discriminare se il 
valore ricavato sia il potenziale termodinamico o uno spostamento a potenziali più estremi per 
qualche forma di sovrapotenziale. Il processo può essere irreversibile a causa di successive 
reazioni  chimiche,  un  esempio  comune  per  i  metalli  di  transizione  è  la  variazione  della 
geometria  delle  sfere  di  coordinazione.  Qualche  supposizione  può  essere  fatta  circa 
l'irreversibilità dei processi, ma ciò è generalmente fuori dallo scopo della ciclovoltammetria. 
Per processi irreversibili (con un basso scambio di elettroni), i picchi individuali sono ridotti e 
separati. I sistemi totalmente irreversibili sono caratterizzati da uno spostamento del picco del 
potenziale all’aumentare della velocità di scansione. 
         
  
              
  
          
     
    
   
                                                      (3.14) 
dove: ʱ ￨ il coefficiente di trasferimento [adim] 
na è il numero di elettroni coinvolti nel trasferimento di carica [adim] 
La corrente di picco per una coppia irreversibile è data da: 
                                                                                                    (3.15) 
 
3.1.3.2 Spettroscopia di impedenza elettronica (EIS) 
Teoria dei circuiti alternati e rappresentazione dei valori complessi di impedenza 36    Capitolo 3 
La resistenza elettrica rappreesenta  l’abilità di un elemento di un circuito di resistere al flusso 
di corrente elettrica. La legge di Ohm definisce la resistenza R in termini del rapporto tra il 
voltaggio E e la corrente I: 
   
 
                                                                                                                           (3.16) 
e il suo uso è limitato al solo circuito del resistore ideale. Un resistore ideale ha le seguenti 
proprietà: 
  Segue la legge di Ohm 
  Il valore della resistenza è indipendente dalla frequenza 
  Il segnale di corrente alternata e di voltaggio attraverso il resistore sono in fase l’un 
l’altro 
Il  mondo  reale  contiene  elementi  di  circuito  che  mostrano  comportamenti  molto  più 
complessi;  questi  elementi  abbandonano  il  semplice  concetto  di  resistenza  per  quello  di 
impedenza, un parametro di circuito molto più generale. Come per la resistenza, l’impedenza 
￨ una misura dell’abilità del circuito di resistere al flusso di corrente elettrica. 
L’impedenza  elettrochimica  viene  misurata  applicando  un  potenziale  AC  ad  una  cella 
elettrochimica  e  quindi  misurando  la  corrente  attraverso  la  cella.  Il  potenziale  AC  viene 
applicato da un potenziostato/galvanostato che misura poi anche la corrente attraverso la cella 
elettrochimica. 
La risposta a questo potenziale ￨ un segnale di corrente AC. L’impedenza elettrochimica ￨ 
normalmente misurata usando un piccolo segnale di eccitazione e in questo modo la risposta 
della cella è pseudo-lineare.  
 
Figura 3.5: Grafici del segnale di eccitazione (sopra) e di quello di risposta (sotto) in un sistema lineare per 
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In un sistema lineare (o pseudo-lineare), la risposta della corrente a un potenziale sinusoidale 
sarà sinusoidale alla stessa frequenza ma sposato di fase. Il segnale di eccitazione espresso 
come funzione del tempo ha la forma: 
                                                                                                                      (3.17) 
Dove: Et è il potenziale al tempo t [V] 
E0 ￨ l’ampiezza del segnale [V] 
ω è la frequenza radiale [rad/s] 
La relazione che lega la frequenza radiale alla frequenza f (espressa in Hz) è la seguente: 
                                                                                                                            (3.18) 
In un sistema lineare, il segnale di risposta è spostato in avanti della fase: 
                                                                                                                      (3.19) 
Dove: It è il segnale di risposta in corrente [A] 
I0 ￨ l’ampiezza della corrente [A] 
ʦ ￨ la fase [rad] 
La teoria dei circuiti elettrici distingue tra sistemi (circuiti) lineari e non lineari. L’analisi di 
impedenza di circuiti lineari ￨ più facile rispetto all’analisi di quelli non lineari. 
Le  celle  elettrochimiche  non  sono  lineari.    Raddoppiando  il  voltaggio,  infatti,    non 
necessariamente si raddoppia la corrente. 
Una legge analoga alla legge di Ohm permette di calcolare l’impedenza di un sistema come: 




         
                
       
                                                                                   (3.20) 
Grazie alla relazione di Eulero: 
                                                                                                               (3.21) 
è possibile esprimere l’impedenza come una funzione complessa. Il potenziale e la corrente di 
risposta vengono espressi come: 
                                                                                                                     (3.22) 
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L’impedenza ￨ quindi rappresentata come un numero complesso: 
      
 
                                                                                         (3.24) 
 
 Le rappresentazioni grafiche 
L’espressione per Z(ω) ￨ composta di una parte reale e di una immaginaria. Se la parte reale 
viene riportata sull’asse X e quella immaginaria sull’asse Y, si ottiene il diagramma noto 
come “Nyquist Plot” (Complex Impedance Plane). Si fa notare che in questo grafico l’asse Y 
è negativo e che ogni punto sul Nyquist Plot è il valore di impedenza ad una determinata 
frequenza. I valori sulla parte destra del grafico sono a basse frequenze invece quelli a alte 
frequenze sono sulla parte sinistra. Sul “Nyquist Plot” l’impedenza può essere rappresentata 
come un vettore di lunghezza |Z|. l’angolo tra questo vettore e l’asse X ￨ l’angolo della fase  
(=arg Z). 
 
Figura 3.6: Nyquist Plot 
Il  semicerchio  è  caratteristico  di  una  singola  costante  di  tempo,  ma  spesso  nei  grafici  è 
presente solo una parte del semicerchio. 
Un altro tipo di rappresentazione comunemente utilizzato  è il diagramma denominato “Bode 
Plot”. L’impedenza ￨ rappresentata col logaritmo della frequenza sull’asse X e sia il valore 
assoluto dell’impedenza (|Z|=Z0) e il fase-shift sull’asseY. A differenza del Nyquist Plot, il 
Bode Plot mostra informazioni sulla frequenza. Tecniche di caratterizzazione    39  
 
Figura 3.7: Bode Plot 
 
Elementi del circuito elettrico 
I dati forniti dalle EIS sono comunemente analizzati facendo un fitting con un modello di 
circuito  elettrico  equivalente.  Molti  degli  elementi  del  circuito  nel  modello  sono  comuni 
elementi elettrici come: 
  Resistori 
  Capacità 
  Induttori 
Gli  elementi  elettrici  che  vengono  considerati  nel    modello  rappresentano  precise 
caratteristiche del comportamento elettrochimico del sistema in esame: così ad esempio si 
considera  un resistore per modellare la resistenza della soluzione nella cella. 
La tabella 3.1 riporta una lista degli elementi di circuito più comuni, l’equazione che lega la 
corrente al voltaggio e l’espressione dell’impedenza 
Tabella 3.1: Relazioni della corrente col voltaggio e equazioni dell’impedenza per elementi elettrici comuni 
COMPONENTE  CORRENTE vs VOLTAGGIO  IMPEDENZA 
Resistenza                 
Induttore       
  
  
          
Capacità       
  
  
      
 
   
 
 
L’impedenza di un resistore ￨ indipendente dalla frequenza e non ha parte immaginaria. La 
corrente attraverso un resistore è in fase col voltaggio. 40    Capitolo 3 
L’impedenza di un induttore aumenta all’aumentare della frequenza. L’induttore ha solo la 
componente  immaginaria  dell’impedenza.  La  corrente  che  attraversa  l’induttore  ￨  in  fase 
spostata di 90° rispetto al voltaggio. 
L’impedenza  di  una  capacità  diminuisce  all’aumentare  della  frequenza  (comportamento 
opposto a quello di un induttore). La capacità ha solo la componente reale dell’impedenza. La 
corrente che attraversa la capacità è in fase spostata di 90° rispetto al voltaggio. 
 
Combinazione in serie e in parallelo di elementi di circuito 
Poche celle elettrochimiche possono essere modellate usando un singolo circuito equivalente. 
Normalmente i modelli di EIS sono formati da un certo numero di elementi  collegati tra loro. 
I  diversi  elementi  possono  essere  collegati  in  serie  o  in  parallelo.    Formulazioni  diverse 
vengono usate per rappresentare   le  combinazioni in serie e in parallelo. 
Per il caso in serie si ha: 
                                                                                                                    (3.25) 
Per il caso in parallelo invece: 
       
 










                                                                                             (3.26) 
 
Figura 3.8: Impedenza in serie (a sinistra) e in parallelo (a destra) 
 
Elettrofisica chimica 
Capacità del doppio strato 
All’interfaccia  tra  un  elettrodo  e  l’ambiente  elettrolitico  esiste  un  doppio  strato  elettrico,  
formato da ioni che si muovono dalla soluzione alla superficie dell’elettrodo. Il valore della 
capacità del doppio strato dipende da molte variabili: 
  Il potenziale dell’elettrodo Tecniche di caratterizzazione    41  
  La temperatura 
  La concentrazione ionica 
  Il tipo di ioni 
  Lo strato ossidato 
  La rugosità dell’elettrodo 
  L’adsorbimento di impurità 
 
Resistenza di polarizzazione 
Quando il potenziale di un elettrodo è forzato contro il suo valore di circuito aperto, si dice 
che l’elettrodo ￨ polarizzato. Quando un elettrodo ￨ polarizzato, si genera una corrente per 
effetto delle reazioni che hanno luogo sulla superficie dell’elettrodo stesso. esso può produrre 
corrente  che  scorre  attraverso  le  reazioni  elettrochimiche  che  avvengono  sulla  superficie 
dell’elettrodo. L’entità della corrente così prodotta controllata dipende  da: 
  cinetica delle reazioni 
  diffusione dei reagenti sia verso gli elettrodi che dagli elettrodi verso il bulk della 
soluzione  
Nelle celle in cui un elettrodo si corrode uniformemente in circuito aperto, il potenziale di 
circuito aperto ￨ controllato dall’equilibrio tra 2 diverse reazioni elettrochimiche. Una delle 
reazioni genera corrente catodica e l’altra corrente anodica. Il potenziale di circuito aperto si 
chiude quando la corrente catodica eguaglia la corrente anodica. 
 
Diffusione 
La diffusione può altresì creare un’impedenza chiamata impedenza di Warburg. L’impedenza 
dipende dalla frequenza del potenziale di perturbazione. Ad alte frequenze, l’impedenza di 
Warburg è piccola fintanto che i reagenti di diffusione non si  muovono lontano. A basse 
frequenze i reagenti diffondono più lontano e incrementa l’impedenza di Warburg. 
L’equazione dell’impedenza “infinita” di Warburg ￨: 
                                                                                                                  (3.27) 
Sul Nyquist Plot l’impedenza di Warburg appare come una diagonale con un angolo di 45°. 
Sul Bode Plot, l’impedenza di Warburg mostra uno shift di fase di 45°.  
Nell’equazione (3.27), ζ ￨ il coefficiente di Warburg definito come: 42    Capitolo 3 
       
  
        
 
  




    
                                                                                  (3.28) 
 dove: ω ￨ la frequenza radiale [rad/sec] 
D0 ￨ il coefficiente di diffusione dell’ossidante [m
2/s] 
DR è il coefficiente di diffusione del riducente [m
2/s] 
A ￨ l’area superficiale dell’elettrodo [m
2] 
n è il numero di elettroni coinvolti [adim] 
Questa forma dell’impedenza di Warburg ￨ valida solamente se lo strato di diffusione ha uno 
spessore infinito. Se lo strato di diffusione ￨ confinato, l’impedenza a basse frequenze ha la 
forma di: 
           
                   
  
   
 
   
                                                                     (3.29) 
in cui: δ ￨ lo spessore dello strato di diffusione di Nerst [cm] 
D è il valore medio dei coefficienti di diffusione delle specie che diffondono [m
2/s] 
Questa forma più generale dell’equazione ￨ chiamata la Warburg “finita”. Per alte frequenze 
(ω→∞)  o  per  uno  spessore  infinito  dello  strato  di  diffusione  δ→∞,  l’ultimo  termine 
dell’equazione sovrastante si semplifica a 1 e si ritorna all’equazione dell’impedenza infinita 
di Waarburg. 
Elemento di fase costante (CPE o Q) 
I capacitori negli esperimenti EIS spesso non si comportano idealmente ma agiscono come un 
elemento  a  fase  costante  come  definito  sotto.  L’impedenza  di  un  capacitore  può  essere 
espressa come: 
                                                                                                                        (3.30) 
dove: Q = 1/C quindi ￨ l’inverso di una capacità [F
-1] 
ʱ ￨ un esponente che ￨ uguale a 1 per un capacità ideale [adim] 
Per un elemento a fase costante, l’esponente ʱ ￨ minore di 1. Il doppio strato capacitivo su 
una cella reale spesso si comporta come un CPE, come una capacità ideale. 
Esiste un’equazione, nel  caso ZARC e cio￨ quando vi ￨  la presenza di un arco depresso 
semicircolare nel piano dell’impedenza Z, che lega C a Q tramite la frequenza ed ￨ data da: 
C = Q (ωMAX)
α-1                                                                                            (3.31) Tecniche di caratterizzazione    43  








Figura 3.9: Nyquist Plot per un circuito RQ in parallelo  
 
La presenza in un circuito equivalente di Q anziché di C, è motivata dalle seguenti ragioni: 
  Rugosità della superficie: in presenza di un elettrodo caratterizzato da una superficie 
rugosa,  l’impedenza  di  interfaccia    viene  modificata  considerando  un  esponente: 
n=1/(D-1) , dove D è la dimensione frattale. Per una superficie liscia, la dimensione 
frattale ￨ pari a 2 quindi n=1 e l’impedenza rimane invariata; per superfici complesse 
invece D=3 quindi n=0,5 
  Distribuzione delle velocità di reazione: questo è possibile per superfici  metalliche 
policristalline o elettrodi di carbonio con una distribuzione di siti attivi (che variano 
con le energie di attivazione) sulla superficie 
  Variazioni di spessore o di composizione 
  Distribuzione di corrente non uniforme 
 
Capacità del coating 
Una capacità si forma quando due piani conduttivi sono separati da un mezzo non conduttivo 
chiamato dielettrico. I valori della capacità dipendono da: 
  dimensioni dei piani 
  la distanza tra i piani 
  le proprietà del dielettrico 
La relazione è: 
    
     
                                                                                                                     (3.32) 
con: ε0 è la permittività del vuoto [F/m] 
εr costante dielettrica (permittività elettrica relativa) [F/m] 
A superficie di un piano [m
2] 
d è la distanza tra due piani [m] 44    Capitolo 3 
La permittività nel vuoto è una costante fisica, le costanti dielettriche invece dipendono dal 
materiale. Nella tabella sottostante sono riportati alcuni valori di riferimento di εr: 
Tabella 3.2: Comuni costanti dielettriche 
MATERIALE  εr 
Vuoto  1 
Acqua  80,1 (20°C) 




Modelli di circuiti equivalenti 
I modelli di circuiti equivalenti possono essere usati per interpretare i dati delle EIS. 
Tabella 3.3: Circuiti di elementi usati nel modello 
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Le variabili usate in queste equazioni sono R, C, L, Y0, B e ʱ. [36] 
 
Coating puramente capacitivo 
Un  metallo  coperto  con  un  coating  generalmente  ha  un’impedenza  molto  alta.  Il  circuito 
equivalente per questo caso è: Tecniche di caratterizzazione    45  
 
Figura 3.10: Circuito equivalente per un coating puramente capacitivo 
Il  modello  comprende  una  resistenza  (dovuta  all’elettrolita)  in  serie  con  la  capacità  del 
coating. 
Il valore della capacità non può essere determinato dal Nyquist Plot.  Tale grandezza può 
essere determinata fittando una curva o analizzando i valori dei punti. L’intercetta della curva 
rossa con l’asse reale dà una stima della resistenza della soluzione. L’impedenza del coating ￨ 
maggiore rispetto alla resistenza della soluzione. In Figura 3.11 vengono riportati, a titolo di 
esempio,  i diagrammi di Nyquist e Bode per un coating eccellente. 
   
Figura 3.11: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Plot (a destra) per un coating capacitivo 
 
CPE 
Il Nyquist Plot di un CPE in parallelo con una resistenza è mostrato in Figura (….). Q ￨ una 
linea retta che forma un angolo di n*90° con l’asse X come mostrato dalla linea rosa. Il 
grafico del circuito complessivo (resistenza in parallelo con Q) è il semicerchio mostrato dalla 
curva verde [37]. 46    Capitolo 3 
 
Figura 3.12: Nyquist per circuito in parallelo RQ 
 
Cella di Randles semplificata 
La  cella  semplificata  di  Randles  è  uno  dei  più  comuni  modelli  di  cella.  Essa  include  la 
resistenza della soluzione, un doppio strato capacitivo e il trasferimento di carica (o resistenza 
di  polarizzazione).  La  capacità  del  doppio  strato  è  in  parallelo  con  la  resistenza  al 
trasferimento di carica. Il circuito equivalente per una cella semplificata di Randles è mostrato 
in Figura 2.13: 
 
Figura 3.13: Circuito equivalente per una cella di Randles semplificata 
Rs è la resistenza della soluzione elettrolitica, Cdl è la capacità del doppio strato e Rct o Rpo è 
la resistenza del coating o dei pori. 
Il Nyquist Plot per una tipica cella di Randles si presenta sempre come un semicerchio. La 
resistenza della soluzione può essere determinata   dal valore dell’intercetta  sull’asse reale 
alla  frequenza  più  alta.  Il  valore  dell’altra  intercetta  ￨  la  somma  della  resistenza  di 
polarizzazione e della resistenza della soluzione. Quindi il dimetro del semicerchio indica la 
resistenza  di  polarizzazione.  In  Figura  (3.14)  si  riporta  il  Nyquist  Plot  per  una  cella  di 
Randles: Tecniche di caratterizzazione    47  
 
Figura 3.14: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Plot (a destra) per una velocità di corrosione di 1mm/anno 
 
Cinetica di mescolamento e controllo di diffusione 
Si consideri una cella dove la diffusione semi-infinita è lo step determinante la velocità, con 
una serie di resistenze di soluzione come impedenza della cella. 
L’impedenza di Warburg appare come una linea retta con un angolo di 45°: 
 
Figura 3.15: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Plot (a destra) per una impedenza di Warburg 
Aggiungendo un doppio strato capacitivo e l’impedenza del trasferimento di carica, si ha il 
circuito equivalente “Cella di Randles” sotto riportato: 48    Capitolo 3 
 
Figura 3.16: Circuito equivalente per un coating di una cella di Randles con cinetica di mescolamento e 
controllo di trasferimento di carica 
Questo  circuito  permette  di  rappresentare  il  comportamento  di  una  cella  dove  la 
polarizzazione è causata da una combinazione di processi cinetici e di diffusione. Il Nyquist 
Plot per questo circuito è qui riportato sotto: 
 
Figura 3.17: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Plot (a destra) per un modello con controllo di mescolamento 
EIS di ricoprimenti fallaci o failing coating 
Molti ricoprimenti degradano con il tempo. L’acqua penetra nei coatings e forma una nuova 
interfaccia tra liquido e metallo sotto il coatings. I fenomeni di corrosione possono avvenire 
su questa nuova  interfaccia. Il circuito equivalente per un ricoprimento degradato (failing 
coating) è riportato in Figura (3.18): 
 
Figura 3.18: Circuito equivalente per un ricoprimento fallace Tecniche di caratterizzazione    49  
L’elemento  CC  rappresenta  la  capacità  del  coating  non  degradato;  il  suo  valore  è  molto 
inferiore rispetto alla capacità di un doppio strato. I valori sono dell’ordine di  pF, nF o μF. 
RPO è la resistenza del poro (ossia la resistenza del percorso conduttivo dello ione che si 
sviluppa nel coating). Sul lato metallico del poro, si assume che un’area del ricoprimento 
viene  laminata  e  si  forma  una  zona  che  viene  riempita  dall’elettrolita.  La  soluzione 
elettrolitica  può  essere  molto  diversa  fuori  dal  coating  rispetto  al  bulk  della  soluzione, 
l’interfaccia tra questa zona di soluzione e  il  metallo  ￨  modellato come un doppio strato 
capacitivo in parallelo con una reazione cineticamente controllata dal trasferimento di carica. 
Per testare un ricoprimento viene usata la spettroscopia di impedenza elettrochimica e viene 
fittata  la  curva  dei  valori  con  questo  tipo  di  modello.  Il  fitting  restituisce  la  stima  dei 
parametri del modello come ad esempio la resistenza dei pori o la capacità del doppio strato. 
Questi parametri  permettono poi di valutare il grado di degrado del ricoprimento. Il Nyquist 
Plot e il Bode Plot  relativo a  questo caso sono riportati in Figura (3.19). 
 
Figura 3.19: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Plot (a destra) per un ricoprimento fallace 
 
3.2. Generatore di funzione 
Il generatore di funzioni in Figura 3.20, è un dispositivo che genera segnali alternati di forma 
d’onda  diversa  (normalmente  sinusoidali,  triangolari,  a  dente  di  sega  e  rettangolari)  e  a 
frequenza variabile.  50    Capitolo 3 
 
Figura 3.20: Generatore di funzione (a destra) e oscilloscopio(a sinistra) 
E’  usato  in  laboratorio  per  prestabilite  esperienze  o  in  fase  progettuale  di  determinate 
apparecchiature. Fornisce dei segnali  di prova che  consentono di  attuare  misure  fornendo 
segnali a qualsiasi dispositivo. In passato per creare un generatore di funzioni che fornissero 
tipi di onde diverse era necessario utilizzare circuiti appositi per ogni tipo di segnale che si 
voleva ottenere. Questo problema è stato superato con la tecnologia integrata che attraverso 
un circuito integrato  avere permette di ottenere tutte le  forme d’onda attraverso un unico 
circuito [35]. 
 
3.3 Scanning Electron Microscope (SEM) 
Il  microscopio  elettronico  a  scansione,  comunemente  indicato  con  l'acronimo  SEM 
dall'inglese Scanning Electron Microscope, è un tipo di microscopio elettronico. 
Il microscopio non sfrutta la luce come sorgente di radiazioni ma un fascio di elettroni che 
colpiscono il campione.  
Il  potere  risolutivo  cresce  proporzionalmente  al  decrescere  della  lunghezza  d’onda  della 
radiazione impiegata, infatti la scoperta che gli elettroni hanno una radiazione di bassissima  
lunghezza d’onda  ha suggerito  la possibilità di  usare  fasci di elettroni per ottenere poteri 
risolutivi assai elevati. 
Per ottenere un’immagine al microscopio elettronico, la superficie di un campione solido ￨ 
percorsa lungo un tracciato a reticolo con un  fascio elettronico finemente  focalizzato. Un 
tracciato a reticolo è una forma di scansione in cui un raggio elettronico è fatto scorrere sulla 
superficie  lungo  una  linea  retta  orizzontale,  riportato  alla  posizione  precedente  e  traslata Tecniche di caratterizzazione    51  
verticalmente di un incremento fisso: questo processo è ripetuto finché non è stata indagata 
tutta l’area prescelta della superficie.  
Quando una superficie ￨ “investita” da elettroni ad elevata energia sono prodotti diversi tipi di 
 segnali, alla base della microscopia elettronica a scansione sono principalmente due i segnali 
che interessano:  
  gli  elettroni  secondari,  o  segnale  SE  (Secondary  Electron),  sono  definiti 
convenzionalmente  come  gli  elettroni  uscenti  dal  campione  con  energia  minore  o 
uguale  a  50  eV.  Essi  provengono  da  una  profondità  di  pochi  nm  (nanometri)  e 
scaturiscono dal fascio primario e dall’interazione degli elettroni retrodiffusi con gli 
elettroni di valenza (del campione). Gli SE forniscono informazioni sulla topografia 
delle  superfici  e  sulla  presenza  e  distribuzione  di  campi  magnetici  o  elettrici;  per 
rilevarli si fa uso di uno scintillatore/fototubo preceduto da uno stadio acceleratore. 
L’immagine fornita da tali elettroni appare in rilievo. 
  gli elettroni retrodiffusi, o segnale BSE (Back-Scattered Electron), sono elettroni di 
energia maggiore di 50 eV che derivano principalmente dalle interazioni (singole a 
grande angolo o multiple, elastiche e non) del fascio primario con i nuclei degli atomi 
del campione. Gli BSE forniscono informazioni riguardo al numero atomico medio 
della zona di provenienza (circa qualche μm), alla topografia e alla struttura cristallina 
del campione. 
I  prodotti  dell’interazione  vengono  raccolti  da  opportuni  rivelatori  ed  i  segnali  ottenuti, 
vengono inviati a modulare l’intensità del fascio del tubo a raggi catodici. Il movimento di 
scansione  della  sonda  e  del  pennello  elettronico  del  tubo  è  controllato  unicamente  da  un 
generatore, che ad ogni posizione della sonda sul preparato ne fa corrispondere una definita 
del pennello sullo schermo del tubo, la cui luminosa dipende quindi dall’intensità del segnale 
raccolto.  
L’ingrandimento ottenuto con un tale sistema ottico, è dato dal rapporto fra la larghezza dello 
schermo del tubo a raggi catodici e la lunghezza del corrispondente tratto percorso dalla sonda 
sulla superficie del campione. Il limite alla risoluzione (minima distanza alla quale due punti 
rimangono distinti) del SEM è dovuto alle dimensioni del diametro geometrico della sonda, 
migliorabile (a parità di intensità di corrente del fascio, che determina il contrasto) mediante 
l’uso  di  sorgenti  di  alta  brillanza  e/o  grandi  angoli  di  apertura  del  cono  di  elettroni 
convergenti sulla superficie. 
Il sistema ottico dello strumento è costituito da due lenti magnetiche:  52    Capitolo 3 
  La scansione è eseguita per mezzo di due coppie di bobine elettromagnetiche poste 
lente  condensatrice:  serve  per  il  controllo  del  fascio  elettronico  che  raggiunge 
l’obiettivo 
  lente obiettivo: determina il fascio di elettroni incidente sulla superficie del campione 
internamente alle lenti dell’obiettivo, queste muovono il pennello elettronico sulle coordinate 
cartesiane X e Y della superficie del campione tramite il segnale elettrico inviatogli. Tali 
segnali possono essere sia analogici che digitali; questi ultimi hanno il vantaggio di consentire 




Figura 3.21: Schema di funzionamento del microscopio elettronico a scansione 
 
La progettazione delle camere porta campioni è realizzata in modo da facilitare lo scambio dei 
campioni facendo variare di poco la pressione da quella ambientale a quella di esercizio. Il 
porta campioni inoltre può variare nelle direzioni X, Y e Z, ruotando intorno ad essi, per 
esaminare il campione in ogni punto. Il campione è sotto alto vuoto (10
-5 Torr) poiché l'aria 
impedirebbe la produzione del fascio (data la bassa energia degli elettroni). 
Per i campioni conduttori di elettricità lo studio si presenta più facile, poiché il flusso di 
elettroni  a  terra  non  è  ostacolato  riducendo  al   minimo  i  disturbi  dovuti  all’accumulo  di 
cariche elettrostatiche. Inoltre essendo dei buoni conduttori di calore, la degradazione termica 
è minima.  
La tecnica più diffusa per ottenere immagini SEM da campioni non conduttori, consiste nel 
rivestire la superficie del campione di un sottile film metallico prodotto per sputtering o per 
evaporazione sotto vuoto. Risulta altresì più semplice rivestire la superficie del campione di 
un sottile strato di grafite. Tecniche di caratterizzazione    53  
Il risultato è un'immagine in bianco e nero che ha caratteristiche simili a quelle di una normale 
immagine fotografica. Per questa ragione le immagini SEM sono immediatamente intelligibili 
ed intuitive da comprendere. 
 
  Figura 3.22: Componenti del microscopio elettronica a scansione   
Il potere di risoluzione di un normale microscopio elettronico SEM a catodo di tungsteno si 
aggira intorno 1-10 nm, ma solo se i campioni sono ideali e hanno un’ottima conducibilità. 
Gli altri segnali emessi dal campione in seguito all'eccitazione del fascio sono:  
  elettroni channelling 
  raggi X 
  catodoluminescenza 
  correnti indotte dal fascio e per alcuni tipi di campioni 
  elettroni trasmessi 
Esistono  anche  SEM  modificati  per  determinate  applicazioni:  con  il  SEM  a  pressione 
variabile low vacuum per esempio si riescono ad analizzare anche campioni biologici non 
metallizzati o isolanti. Con il cosiddetto "Environmental SEM" inoltre si possono analizzare 
anche campioni liquidi [38]. 
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3.4 EDAX 
Con  il  termine  spettroscopia  EDAX  o  spettroscopia  EDS  (Energy  Dispersive  X-ray 
spectroscopy) si indica una metodica analitica strumentale che sfrutta l'emissione di raggi X 
generati da un fascio elettronico accelerato incidente sul campione. 
La strumentazione è comunemente costituita da un microscopio elettronico a scansione tipo 
SEM-EDX. Schematicamente si può descrivere il principio di funzionamento nel seguente 
modo: un emettitore costituito da un filamento di tungsteno che viene portato oltre i 1000 °C 
per riscaldamento elettrico, funge da sorgente di elettroni per effetto termoionico. Il fascio 
elettronico così generato viene dapprima accelerato da una differenza di potenziale di 0,3-30 
KV e quindi passa prima attraverso un collimatore elettromagnetico per essere deflesso, in 
modo da generare la scansione, e finalmente collimato verso il piatto contenente il campione 
in esame. 
Il  rivelatore,  che  è  disposto  in  modo  tale  da  ricevere  il  massimo  livello  di  radiazione 
assorbibile, può essere del tipo a dispersione di lunghezza d'onda (WDS) o a dispersione di 
energia (EDS), ognuno con rispettivi pro e contro: 
  Rivelatore WDS:  sfrutta le caratteristiche ondulatorie dei  fotoni X. Solamente una 
determinata lunghezza d'onda sarà riflessa sul contatore, lunghezza d'onda che può 
essere variata ruotando il rivelatore. 
  Rivelatore EDS: sfrutta l'interazione energetica tra i raggi X e un opportuno materiale.  
Tutto l'apparato del microscopio presenta all'interno un vuoto di 10
-4 - 10
-6 mbar generato da 
una pompa ionica, in modo tale da ridurre le interazioni tra elettroni e  molecole gassose, 
effetto spurio. Uno schermo fluorescente fornisce la classica immagine generata dal SEM. 
L'analisi EDX sfrutta l'emissione di raggi X di  determinata  lunghezza d'onda. Essendo di 
natura  elettromagnetica,  i  raggi  X  obbediscono  con  buona  approssimazione  alla  legge  di 
Lambert-Beer. 
Quando un fascio di elettroni incide su un campione gli elettroni degli strati K o L vengono 
espulsi  e  il  sistema  assume  configurazione  ad  alta  energia.  A  seguito  del  rilassamento 
elettronico, avviene che un elettrone L cade in un orbitale libero dello strato K o un elettrone 
M torna nel guscio L occupando un orbitale vuoto; l'emissione di energia può seguire due vie: 
viene emesso un fotone di lunghezza d'onda corrispondente ai raggi X ovvero il quanto di 
energia genera l'effetto fotoelettrico intra-atomico promuovendo l'espulsione di un elettrone 
definito elettrone Auger. Tecniche di caratterizzazione    55  
 
Figura 3.23: Rappresentazione di un atomo e dei suoi livelli elettronici 
L'analisi EDAX è una metodica non distruttiva e molto veloce che permette di analizzare 
campioni solidi che abbiano le seguenti caratteristiche: 
  Stabilità nelle condizione operative di bassa pressione e bombardamento elettronico. 
Sostanze contenenti fasi volatili devono essere opportunamente pretrattate. 
  Il campione deve essere un conduttore elettrico: è possibile renderlo tale avvolgendolo 
per bene in foglio d'alluminio o deponendo uno strato uniforme di carbonio sulla sua 
superficie. 
Nel  presente studio  non è stato possibile avvolgere il campione in un foglio di alluminio 
altrimenti vi sarebbero state delle perturbazioni nella zona  tra gli elettrodi.  
Le  applicazioni  pratiche  sono  principalmente  rivolte  alla  caratterizzazione  qualitativa  di 
sostanze solide e all'analisi elementare, con  la possibilità di rilevare anche  la presenza di 
elementi in tracce [35].  
 




Materiali e metodi 
 
4.1 I materiali usati 
0.5 v/v% glutaraldeide (Glut, Sigma) 
1 – metossi – 2 – propanolo – acetato (Sigma) 
3 – amminopropil – trietossisilano (APTES, Sigma) 




Acrilammide in soluzione (100 wt% in acqua pura, Sigma) 
Ammonio Persolfato (APS, Sigma) 
CNTRENE (Brewer Science Inc.) 





N,N,N’,N’ – Tetrametilendiammina (TEMED, Sigma) 
N,N – metilen – bis – acrilammide in polvere (Sigma)  
Nitrato di potassio (KNO3, Sigma) 
Perossido di Idrogeno (H2O2, Sigma) 
Photoresist SU-8-2005 (Microchem) 58                                                                                                                     Capitolo 4 
 
Scotch conduttivo con nano particelle di nikel 
Vetrini (24x24 mm Menzel Gläser) 
 
4.2 Deposizione del metallo per gli elettrodi 
La deposizione di un qualsiasi  metallo su una  superficie di  vetro si  sviluppa tramite  vari 
passaggi: 
1.  Pulizia preliminare dei vetrini (Soluzione Piranha) 
2.  Fotolitografia 
3.  Deposizione tramite PECVD 
4.  Pulizia con Remouver 
I vetrini utilizzati sono in borosilicato di forma quadrata (40x40 mm e 1 mm di spessore). 
 
4.2.1 Soluzione Piranha 
La soluzione piranha è una miscela di acido solforico (H2SO4) e perossido d'idrogeno (H2O2), 
utilizzata per eliminare residui organici dalle superfici. Essendo un forte agente ossidante, è in 
grado di rimuovere la maggior parte dei composti organici. È in grado di rendere idrofile la 
maggior parte delle superfici idrossilandole (aggiungendo radicali ossidrile ·OH).  
La dicitura "soluzione piranha" comprende varie soluzioni di differenti concentrazioni. La più 
comune ha il rapporto di 3:1 acido solforico concentrato (99%) a perossido d'idrogeno (acqua 
ossigenata) al 30%; altre soluzioni possono essere preparate utilizzando un rapporto di 4:1 o 
di 7:1. Un'altra miscela, correlata alla soluzione piranha, è la "base piranha", una miscela di 
tre parti di idrossido di ammonio (NH4OH) ed una di perossido di idrogeno. La soluzione 
piranha deve essere preparata aggiungendo il perossido all'acido. Una volta che la soluzione è 
stabilizzata,  può  essere  ulteriormente  riscaldata  per  mantenerne  la  reattività.  La  soluzione 
calda (una volta cessate le bollicine) sarà in grado di pulire le superfici da pressoché ogni 
sorta  di  composto  organico  e  può  ossidare/idrossilare  la  maggior  parte  delle  superfici 
metalliche. La pulizia richiede generalmente dai 10 ai 40 minuti, dopo di ché la superficie, 
ormai perfettamente pulita, può essere tolta dalla soluzione. A causa dell'auto-decomposizione 
del perossido d'idrogeno, la soluzione piranha deve essere preparata al momento, in più, non 
può  essere  conservata,  per  cui  deve  essere  neutralizzata,  invece  di  essere  conservata  in 
damigiane.  L'ossigeno  prodotto  dalla  decomposizione  del  perossido  d'idrogeno,  oltre  ai 
prodotti  di  ossidazione  dei  composti  organici  può  causare  la  rottura  del  recipiente. Materiali e metodi    59  
L'immersione di una superficie (ad esempio un wafer) in questa soluzione deve essere fatto 
lentamente  per  prevenire  shock  termici  che  potrebbero  compromettere  l’integrità  del  
materiale.  
La soluzione piranha, come suggerisce il nome, è estremamente pericolosa, essendo composta 
da un acido forte e da un potente agente ossidante. Deve essere maneggiata con la massima 
attenzione e bisogna prendere tutte le precauzioni del caso, onde evitare il contatto di tale 
liquido con superfici e pelle, in quanto è in grado di corrodere pressoché qualunque cosa. La 
soluzione piranha è esplosiva. La sua preparazione sprigiona grandi quantità di calore. Tale 
energia  può  portare  la  soluzione  a  temperature superiori  ai  120  °C.  Prima  di  scaldare  la 
soluzione bisogna darle il tempo di raffreddarsi sufficientemente, in quanto un'ulteriore fonte 
di  calore  può  portare  ad  una  violenta  ebollizione  in  grado  di  spruzzare  la  soluzione 
tutt'intorno.  Inoltre  possono  verificarsi  esplosioni  se  la  concentrazione  del  perossido  di 
idrogeno è maggiore del 50%;per scongiurare danni, è ragionevole usare una soluzione di 
perossido al 30%. Il trattamento con soluzione piranha (anche se si tratta di una superficie con 




Per imprimere lo stampo sulla superficie di vetro si usa un metodo “fotografico” con la luce 
UV che segue i seguenti passaggi: 
  Usare  una  lampada  apposita  con  luce  gialla  in  una  stanza  buia  (la  sostanza  che 
permette di impressionare l’immagine sul vetrino ￨ fotosensibile). 
  Prendere un vetrino precedentemente pulito e posizionare una goccia di photo-resist 
(SU-8 2005, MicroChem) su di esso 
  Posizionare il vetrino al centro di uno spin coater (WS-650 MZ-23, Laurell9). 60                                                                                                                     Capitolo 4 
 
 
Figura 4.1: Spin Coater (WS-650 MZ-23, Laurell9) 
  Il macchinario crea il vuoto nella parte sottostante del vetrino bloccandolo 
  Dare  lo start. Il  vetrino comincia a ruotare su se stesso a 2500 rpm per circa 50 
secondi  cosichè  la  goccia  di  photo-resist  si  distribuisca  uniformemente  su  tutta  la 
superficie di vetro creando uno strato di 5 μm.  
  Rimuovere il vuoto e posizionare il vetrino su una  piastra riscaldata a 95°C per 2 
minuti.  Ciò  permette  di  rilassare  la  struttura  del  polimero  e  di  ridurre  le  tensioni 
interne 
  Porre  il  vetrino  all’interno  di  una  lampada  UV  (365  nm,  OAI  150)  che  sviluppa 
un’energia di esposizione di circa 160 J/cm2. La foto-maschera di acetato permette di 
ottenere  il  disegno  desiderato  nelle  parti  più  scure  dove  la  luce  UV  non  arriva  al 
photo-resist che quindi non può cross-linkare. 
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Figura 4.2: Lampada UV (in alto a sinistra), maschera per 5 corse di dep con elettrodi a punti di angolazione a 
90° (in alto a destra), maschera con 4 elettrodi a svastica al positivo (in basso a sinistra) e al negativo (in basso 
a destra) 
   
  Prendere il vetrino e metterlo su una piastra riscaldata a 95°C per altri 2 minuti.  
  Immergere il vetrino in una soluzione di 1-metossi-2propanolo-acetato (Sigma) per 
circa 20 secondi per sviluppare il photo-resist e cioè per rimuoverlo dalle zone dove 
non ha cross-linkato 
  Immergere  il  vetrino  in  una  soluzione  di  iso-propanolo  per  bloccare  lo  sviluppo 
dell’immagine altrimenti la soluzione di 1-metossi-2propanolo-acetato continuerebbe 
a rimuovere il photo-resist anche dalle zone dove deve rimanere. 
  Lavare il vetrino con acqua distillata 
  Lasciare asciugare il vetrino 
         
Figura 4.3: Vetrino pulito (a sinistra), vetrino dopo il trattamento di fotolitografina (a destra) 
 
4.2.3 Pecvd 
PECVD  (Plasma-enhanced  Chemical  Vapor  Deposition)  è  un  processo  utilizzato  per 
depositare un sottile film da uno stato gassoso (vapour) ad uno stato solido su una superficie. 
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plasma dei gas di reazione. Nel reattore a pareti riscaldate riportato nella parte sottostante il 
plasma viene creato da una corrente diretta (DC) tra due elettrodi il cui interspazio è riempito 
dai gas di reazione [39]. 
   
Figura 4.4: Schema di impianto di una PECVD (a sinistra) e foto di un reattore per PECVD (a destra) 
I campioni subiscono un trattamento di riscaldamento e vengono risciacquati in acetone. Il 
tempo di deposizione ￨ di circa 20 minuti e la temperatura arriva fino a circa 500°C. L’azoto, 
l’idrogeno  e  l’argon  vengono  purificati  e  il  cloruro  di  titanio  (TiCl4)  viene  usato  come 
precursore. L’idrogeno e l’ozono vengono introdotti durante la deposizione e vengono usati 
come gas di reazione. Il  voltaggio viene portato a 1400 V e  viene  introdotto l’argon per 
aumentare la reazione del cloruro residuo.  
Studi  riguardanti  la  PECVD  hanno  rivelato  che  il  cloro  residuo  nei  coatings  porta  a 
deteriorarne le proprietà abbassando la durezza, la resistenza dello strato, la resistenza alla 
corrosione e le forze di legame. I ricercatori hanno scoperto che un aumento del voltaggio 
durante  il processo di deposizione porta ad avere una struttura reticolata  microporosa nel 
coating che ne diminuisce le proprietà meccaniche [39]. 
 
4.2.4 Pulizia con remover 
Il metallo, oltre ad essere deposto sulla superficie di vetro è altresì presente sulla superficie 
del  photo-resist  (la  PECVD  distribuisce  il  TiN  indistintamente  su  tutta  la  superficie  del 
campione) che deve ancora essere rimosso dal  vetrino  in  modo che  il disegno desiderato 
risulti.  Per  rimuovere  il  photo-resist  si  utilizza  una  sostanza  remouver  che  viene 
preventivamente riscaldata a circa 60 °C.I vetrini vengono immersi nella sostanza remover 
che ha la capacità di rimuovere il photo-resit dalla superficie del vetrino così che rimanga 
solamente  il  disegno  desiderato.  I  vetrini  vengono  poi  lavati  con  acqua  distillata  per 
rimuovere il photo-resist rimanente. Solo il TiN rimane sulla superficie di vetro. Materiali e metodi    63  
4.3 Preparazione della sospensione di nano tubi di carbonio 
CoMoCAT 
Per preparare una soluzione di nanotubi di carbonio è necessario avere a disposizione: 
  Nanotubi di carbonio SWCNTs CoMoCAT (Sigma, 704113): presentano un diametro 
di 0.7-1.3 nm e una lunghezza di 0.7-1.3 μm; hanno un contenuto di SWCNTs ≥ 75%. 
  Sodio Colato (SC, 99% Sigma-Aldrich) – disperdente: chiamato anche acido colico, 
C24H39O5Na, è solubile  in  acqua. Il sodio colato è un  surfactante  ionico e ad una 
concentrazione superiore ai 2mM, forma micelle che hanno un peso molecolare di 
circa 1000.  La piccola dimensione di queste  micelle  facilita  la  loro rimozione per 
dialisi o gel filtration se necessario. 
 
Figura 4.5: Formula di struttura del sodio colato 
 
  Acqua  milliQ:  acqua  che  è  stata  purificata  e  deionizzata  ad  un  alto  livello  da  un 
sistema di  purificazione dell’acqua. Viene anche chiamata acqua bidistillata 
  Ultrasonicatore (Bandelin Sonopuls HD 2200 con una punta in titanio di 13 mm) 
 
 
Figura 4.6: Ultrasonicatore 
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Figura 4.7: Centrifuga (a destra) e particolare dell’interno di una centrifuga (a sinistra) 
Per preparare una sospensione di nanotubi di carbonio all’1% in peso, si aggiungono 10 mL di 
acqua milliQ a 100 mg di SWCNTs CoMoCAT. Viene altresì aggiunto alla soluzione del 
sodio colato (20 mg/mL quindi 200mg) come agente surfactante. Il composto viene quindi 
ultrasonicato per 60 min (2 cicli da 30 min con una pausa di 5 minuti da un ciclo all’altro) a 
40 W in un bagno di ghiaccio per prevenire il surriscaldamento della sospensione. La potenza 
dell’ultrasonicatore viene tenuta bassa per prevenire un’eccessiva separazione dei nanotubi e 
conseguentemente diminuire la conduttività elettrica del composto. La sospensione risultante 
viene centrifugata per circa 5 min a 6000 rpm. La soluzione centrifugata viene poi travasata in 
un’altra falcon così da lasciare i depositi carboniosi centrifugati sul fondo della precedente. 
Oltre  ai  SWCNTs  CoMoCAT  è  stata  utilizzata  una  soluzione  di  nanotubi  (CNTRENE), 
fornita dalla Brewer Science Inc. La soluzione acquosa di SWCNTs è stabile per 6 mesi ed è 
priva di: 
  Surfattanti o tensioattivi 
  Particelle catalitiche 
La soluzione contiene principalmente SWCNTs singoli con un diametro medio di 1.7 nm e 
una lunghezza che varia da 0.3 a 10 μm. Con un valore medio si 1.5 μm. La soluzione ha una 
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4.3.1 Deposizione di una goccia di nanotubi CoMoCAT su un elettrodo 
Con una micro-pipetta da 0.5-5 μL, si prelevano 3 μL di sospensione di nanotubi di carbonio 
CoMoCAT precedentemente preparata utilizzando il procedimento descritto nel paragrafo 4.3. 
Si deposita la goccia da 3 μL sullo spot dell’elettrodo lavorante facendo molta attenzione a 
ricoprire tutta la superficie dello spot tenendo conto dell’evaporazione dell’acqua presente 
nella sospensione di nanotubi di carbonio preparata. Si fa seccare la goccia in vari modi: 
  Sotto cappa per un giorno intero 
  Con un flusso di aria 
  Con un flusso di argon 
 




4.4 Preparazione degli hydrogel di poliacrilammide 
4.4.1 Trattamento preliminare del vetrino 
Per ottenere una prolungata e uniforme adesione degli hydrogel ai vetrini, è necessaria una 
speciale funzionalizzazione della superficie di vetro. Il protocollo del trattamento sviluppato 
da Zatti [42] prevede: 
1.  Lavare il vetrino con acetone e risciacquare con acqua distillata 
2.  Asciugare in forno a 105°C per qualche minuto per rimuovere tutte le tracce di acqua e 
esporre i gruppi idrossi sulla superficie del vetro 
3.  Proteggere il metallo dell’elettrodo con dello scotch bianco 
4.  Silanizzazione della superficie del vetro con una soluzione di 3-amminopropil-trietossi 
silano (APTES, Sigma) per 5 minuti, nella quale il silano lega ai gruppi idrossi esposti 
attraverso una reazione di condensazione che libera etanolo 
5.  Lavare  con  acqua  distillata  per  rimuovere  l’APTES  in  eccesso  e  asciugare  a 
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6.  Ricoprire  la  superficie  silanizzata  con  0.5%  v/v  di  glutaraldeide  (Glut,  Sigma), 
soluzione in PBS 1X per circa 1 ora 
7.  Lavare con acqua distillata e per rimuovere la soluzione di glutaraldeide e asciugare a 
temperatura ambiente  
8.  Rimuovere lo scotch dall’elettrodo 
 
4.4.2 Formazione dell’hydrogel  
Per realizzare gli hydrogel di poliacrilammide, una soluzione di acrilammide (soluzione al 
40% in peso in acqua pura, Sigma) viene aggiunta a N-N-metilen-bisacrilammide (Sigma) e 
acqua milliQ in 1.5 ml di una Eppendorf. Il rapporto in peso della miscela è di 29:1. 
Per esempio, per fare 500 μL di hydrogel di poliacrilammide con una concentrazione al 20 % 
in peso di acrilammide monomero è: 
  250 μL di acrilammide al 40 % in peso 
  3.5 mg di bisacrilammide 
  250 μl di acqua milliQ 
Tuttavia  la  polimerizzazione  avviene  solo  se  un  radicale  iniziatore  viene  addizionato  alla 
soluzione. Due diversi metodi di polimerizzazioni sono possibili:  
  La foto polimerizzazione 
  La polimerizzazione chimica 
Con lo scopo di studiare gli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio, la fotopolimerizazione 
non ￨ possibile perch￩ essendo i nanotubi di colore nero non permetterebbero un’ottimale 
polimerizzazione con luce UV. L’unico metodo utilizzabile ￨ la polimerizzazione chimica. 
In particolare nel nostro caso la soluzione per l’hydrogel di poliacrilammide ￨: 
  250 μL di acrilammide (AA) 
  3.5 mg di bisacrilammide (BIS) 
  250 μL  di acqua milliQ  
  5 μL di ammonio persolfato (APS) (al 5% in volume) 
  0.5 μL di tetrametilendiammina (TEMED) 
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4.4.3 Preparazione di hydrogel drogati con nanotubi di carbonio 
La  soluzione  acquosa  di  nanotubi  di  carbonio  viene  usata  per  fare  hydrogel  di 
poliacrilammide  drogati  con  nanotubi  di  carbonio.  La  tecnica  consiste  nell’usare  la 
sospensione di CNTs nella preparazione della soluzione di pre-polimero. È necessario fare 
alcune considerazioni: 
  Maggiore è la concentrazione di monomero e minore è la massima concentrazione di 
nanotubi raggiungibile all’interno dell’hydrogel; 
  La soluzione deve essere mantenuta con una concentrazione di sodio colato al 2% in 
peso per prevenire la precipitazione di CNTs. 
Per queste ragioni nel caso di hydrogel con 10% di acrilammide e usando la soluzione di 
acrilammide al 40% è possibile raggiungere una concentrazione finale nell’hydrogel di 0.75% 
in peso di CNTs. Nel caso di hydrogel con 20% in peso di acrilammide è invece possibile 
raggiungere una concentrazione finale di 0.5% in peso di CNTs. 
Tuttavia per aumentare la concentrazione finale di CNTs, l’acrilammide viene usata al 100% 
in peso in una soluzione con acqua milliQ. Si prendono 100mg di acrilammide, la si discioglie 
in 100 μL di acqua milliQ e ne risulta un volume finale di 180 μL.  
Per preparare l’hydrogel drogato con nanotubi di carbonio, la procedura è la seguente: 
1.  Prendere    una  Eppendorf  e  riempirla  con  bisacrilammide  (BIS),  soluzione  di 
acrilammide (AA) e soluzione di sodio colato (SC) nelle giuste quantità; 
2.  Aggiungere la sospensione di nanotubi, l’APS e il TEMED; 
3.  Mescolare  la  soluzione  facendo  attenzione  a  non  creare  bolle  perché  l’ossigeno 
modificherebbe il meccanismo di polimerizzazione; 
4.  Depositare sul  vetrino (precedentemente trattato con  il  silano e  la glutaraldeide)  la 
soluzione nello stampino di silicone centrato nello spot dell’elettrodo; 
5.  Ricoprire  lo  stampino  con  un  vetrino  precedentemente  trattato  con 
esametilendisilazzano che ne favorisce il distaccamento dalla superficie dell’hydrogel 
una  volta  terminata  la  polimerizzazione  (per  trattare  il  vetrino  con 
esametilendisilazzano è sufficiente porre in un cristallizzatore un vetrino e della carta 
assorbente  imbevuta  di  esametilendisilazano  e  poi  far  agire  la  pompa  da  vuoto 
collegata al cristallizzatore per circa 40 secondi). 
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4.4.3.1 Preparazione di hydrogel drogati con CoMoCAT 
Per  preparare  degli  hydrogel  drogati  con  nanotubi  di  carbonio  CoMoCAT,  le  quantità  di 
reagenti necessari è riportata nella tabella: 




AA              
40 % [uL] 
AA           
100 % [uL] 
BIS [mg] 
mQ con 2wt% di 
SC [uL] 
CNTs 1wt%  
in mQ [uL] 
CNTs 1.33wt%  
in mQ [uL] 
0.1  250  -  3.5  200  50  - 
0.25  250  -  3.5  125  125  - 
0.375  250  -  3.5  62.5  187.5  - 
0.5  250  -  3.5  -  250  - 
0.64  -  180  3.5  -  320  - 
0.85  -  180  3.5  -  -  320 
 
Per aumentare la concentrazione dei CNTs, la sospensione all’1% di CNTs viene riscaldata 
per far evaporare l’acqua. Si prende una Eppendorf da 1.5 mL, si riempie con 1mL della 
soluzione di CNTs all’1% in peso e la si pone su una piastra riscaldata finché il livello del 
liquido non diminuisce  fino a 0.5  mL. La sospensione risultante di CNTs ha al  massimo 
1.33% in peso di CNTs perché un riscaldamento maggiore potrebbe danneggiare i nanotubi. 
 
4.4.3.2 Preparazione di hydrogel drogati con CNTRENE 
È possibile formare degli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio senza dover aggiungere 
acqua milliQ per la preparazione della soluzione di  hydrogel più concentrati (solo nel caso di 
hydrogel a 0.1 wt% è stato necessario aggiungere acqua milliQ perché la quantità di AA è 
eccessiva per ottenere una soluzione omogenea). Ciò si è reso  necessario utilizzando i nuovi 
nanotubi CNTRENE, con i quali non sarebbe possibile  raggiungere le concentrazioni dei 
CoMoCat riassunte  in Tabella 3.1 se  non utilizzando  l’acrilammide  in  polvere. Le  nuove 
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  Tabella 4.2: Componenti e quantità per la preparazione di hydrogel drogati con nano tubi di carbonio 
CNTRENE   
CNTs 
wt% 
AA           
100 % [mg] 
BIS [mg] 
mQ con 2wt% 
di SC [uL] 
CNTs 0.5wt% 
[uL] 




0.1  250  3.5  125  125  -  - 
0.25  250  3.5  -  250  -  - 
0.375  125  3.5  -  375  -  - 
0.5  188  3.5  -     312  - 
0.64  100  3.5  -  -  400  - 
0.85  28  3.5  -  -  -  472 
 
La  modalità  di  preparazione  dell’hydrogel  in  questo  caso  prevede  la  stessa  procedura 
impiegata  per i nanotubi CoMoCAT. I valori della tabella 3.2 riguardano un volume finale di 
500 μL. La soluzione CNTRENE fornita da Brewer Science Inc. ￨ a 0.5 wt% quindi, per 
ottenere la soluzione a 0.8 e 0.9 wt% delle ultime due colonne di tabella 3.2, è necessario far 
evaporare la soluzione a disposizione a 0.5wt% come per il caso dei CoMoCAT per passare 
da 1wt% a 1.33wt%. Per ottenere un volume di 0.5 mL di CNTRENE a 0.8 wt% è necessario 
partire da un volume di 1.25 mL di CNTRENE a 0.5wt% e far evaporare per qualche ora fino 
a  raggiungere  il  volume  di  0.5  mL.  Allo  stesso  modo  per  ottenere  una  sospensione  di 
CNTRENE a 0.9wt% è necessario partire da un volume di 2.5 mL di CNTRENE a 0.5wt% e 
far evaporare per qualche ora fino a raggiungere il volume di 0.5 mL. 
 
4.4.3.3 Preparazione di hydrogel a diverse concentrazioni di AA 
Per  formare  degli  hydrogel  con  una  diversa  concentrazione  di  monomero  acrilammide 
(concentrazione in volume in questo caso) è necessario considerare i valori riportati  nella 
tabella sottostante: 
Tabella 4.3: Componenti e quantità per la preparazione di hydrogel a diverse concentrazioni in volume di AA 
per hydrogel a 0,64 wt% di concentrazione 
AA v/v%  AA                       







0.36  180  -  -  320 
0.18  90  -  410  - 
0.09  45  455  -  - 
0.04  20  480  -  - 
 
I valori sono riferiti ad un volume finale di 0.5 mL di hydrogel e una concentrazione di nano 
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necessario  partire  da  un  volume  di  850  L  di  CNTRENE  a  0.5wt%  e  far  evaporare  per 
qualche ora fino a raggiungere il volume di 0.5 mL; invece per ottenere lo stesso volume di 
CNTRENE a 0.95 wt% è necessario partire da un volume di 2.5 mL di CNTRENE a 0.5wt% 
e far evaporare per qualche ora fino a raggiungere il volume di 0.5 mL. 
 
4.5 Applicazione della dielettroforesi  
La forza dielettroforetica può essere applicata sia a campioni liquidi sia su campioni solidi. 
 
4.5.1 La dielettroforesi sulla sospensione di CNTs 
Recenti studi hanno dimostrato come sia possibile allineare i nanotubi di carbonio applicando 
una forza dielettroforetica nella zona compresa tra i due elettrodi dove è presente una goccia 
di sospensione di nanotubi di carbonio. 
Una delle variabili che influiscono sull’efficacia del processo di dielettroforesi ￨ la forma 
degli  elettrodi:  gli  elettrodi  a  punta,  rispetto  ad  una  conformazione  piatta  o  arrotondata, 
concentrano l’intensità del campo elettrico al centro tra le due punte, evitando percorsi deviati 
o fasci di nanotubi che si sovrappongono, come evidenziato nelle immagini di  Figura 4.9. 
     
 
Figura 4.9: Immagini al SEM di allineamenti di nanotubi di carbonio per varie morfologie di elettrodi: paralleli 
(1) a punta (2) e arrotondati (3) 
1  2 
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Le punte possono avere altresì orientazioni diverse, ma le punte a 90° (rispetto ad angolazioni 
delle punte inferiori) permettono di ottenere un allineamento dei nanotubi di carbonio con un 
maggiore spessore del fascio come si può notare dagli andamenti del grafico sottostante (6) 
 
Figura 4.10: Fasci di nanotubi allineati tra le punte di 2 elettrodi; lo spessore del fascio (w) aumenta da (a) a 
(f) 
 
Figura 4.11: Andamenti dello spessore del fascio di nanotubi di carbonio tra le punte di due elettrodi che 
presentano angolazioni diverse: 30°, 60° e 90° 
I vetrini utilizzati comprendono 5 piste con le punte degli elettrodi a diverse distanze: 5, 20, 
50, 100 e 120 m. Per compiere le prove in contemporanea si attacca dello scotch conduttivo 
alle  estremità degli elettrodi di destra  in  modo che collegando un coccodrillo allo  scotch 
conduttivo, la corrente arrivi a tutte le 5 punte . 
 
  Figura 4.12: Vetrino con 5 piste in nitruro di titanio (TiN) a diverse distanze tra le punte   
Il procedimento per applicare la dielettroforesi su una goccia di sospensione di nanotubi di 
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1.  Prendere un vetrino come quello mostrato in Figura 3.12 e metterlo sotto cappa 
2.  Attaccare i coccodrilli alle estremità del vetrino dove è presente lo scotch conduttivo 
assicurandosi (tramite un  voltmetro) che ci sia passaggio di corrente tra i coccodrilli e 
le punte degli elettrodi 
3.  Attaccare i coccodrilli al generatore di funzione (Function Generator GW Instek GFG-
8019G) precedentemente acceso e che riesce a sviluppare 2 MHz di frequenza e 20 V 
di voltaggio fra le punte di ciascuna pista 
4.  Collegare il generatore di funzione ad un oscilloscopio così da poter monitorare  il 
corretto funzionamento del generatore di funzione 
5.  Depositare una goccia di soluzione di nanotubi di carbonio da 3μL tra le punte (gap) 
degli elettrodi di ogni pista 
6.  Far agire la dielettroforesi finché non evapora tutta la parte acquosa presente nella 
goccia 
 
4.5.2 La dielettroforesi sugli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio 
La dielettroforesi può essere applicata in due momenti: 
  dopo la polimerizzazione dell’hydrogel: per questo caso il movimento dei nanotubi 
all’interno della matrice polimerica ￨ limitato dalla compattezza del composto 
  durante la polimerizzazione dell’hydrogel: il movimento dei nanotubi è facilitato dal 
fatto che la sospensione liquida presenta una minore viscosità rispetto all’hydrogel già 
solidificato 
Di seguito verranno descritti  entrambi i processi di edielettroforesi. 
4.5.2.1 La dielettroforesi dopo la polimerizzazione dell’hydrogel 
La dielettroforesi dopo la polimerizzazione può svilupparsi lungo l’asse XY o lungo l’asse Z 
rispetto all’hydrogel: se la dielettroforesi si sviluppa lungo l’asse Z (Z-DEP), porta i nanotubi 
ad allinearsi lungo la verticale (Figura , immagine A); se invece la dielettroforesi si sviluppa 
lungo  il  piano  XY  (XY-DEP),  la  forza  direziona  i  nanotubi  di  carbonio  in  modo  che  si 
distendano lungo il piano XY (Figura , immagine B). Materiali e metodi    73  
 
Figura 4.13: Rappresentazione grafica della possibile posizione che possono assumere i nanotubi all’interno 
dell’hydrogel nello spazio XY-Z: verticale (immagine A) e orizzontale (immagine B) 
 
Z-DEP 
Lo schema di funzionamento per la Z-DEP ￨ riportato nell’immagine sottostante: 
 
Figura 4.14: Schema di funzionamento per la Z-DEP 
Il generatore di funzione è collegato a una piastrina metallica posizionata sulla parte superiore 
dell’hydrogel il quale poggia sull’elettrodo depositato sul vetrino a cui ￨ collegato il secondo 
coccodrillo. La forza dielettroforetica in questo caso si sviluppa lungo l’asse Z dell’hydrogel 
tra  la  piastrina  che  poggia  sulla  base  superiore  dell’hydrogel  e  l’elettrodo  depositato  sul 
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XY-DEP 
Lo schema di funzionamento per la XY-DEP ￨ riportato nell’immagine sottostante: 
 
Figura 4.15: Schema di funzionamento per la XY-DEP 
Il  generatore  di  funzione  è  collegato,  tramite  due  coccodrilli,  a  due  piastrine  metalliche 
posizionate ai bordi dell’hydrogel che poggia sull’elettrodo depositato sul vetrino. In questo 
caso la forza dielettroforetica agisce lungo l’asse XY dell’hydrogel e cio￨ tra le due piastrine 
che delimitano i lati dell’hydrogel. 
 
4.5.2.2 La dielettroforesi durante la polimerizzazione dell’hydrogel 
La dielettroforesi applicata sulla soluzione polimerica prima che la matrice si solidifichi è 
possibile nell’istante successivo alla deposizione della soluzione all’interno dello stampino di 
silicone spiegata nel Capitolo 2. Dopo aver deposto la soluzione, vi si posiziona sopra (al 
posto del vetrino di copertura) una piastrina di metallo collegata al generatore di funzione (la 
metodologia  è  la  stessa  descritta  per  la  Z-DEP).  La  base  dell’hydrogel  che  poggia 
sull’elettrodo ￨ collegata all’altro coccodrillo che parte dal generatore di funzione. Si sviluppa 
così la forza dielettroforetica tra la base superiore e quella inferiore dell’hydrogel così da 
rendere possibile il movimento dei nanotubi di carbonio quando ancora la soluzione è liquida; 
lo  spostamento  dei  nanotubi  di  carbonio  all’interno  della  matrice  polimerica  liquida  ￨ 
facilitato  dalla  minore  viscosità  della  soluzione  rispetto  all’hydrogel  già  polimerizzato. 
L’applicazione della dielettroforesi per questo caso dura fintanto che la matrice polimerica 
non diventa solida. A quel punto si fa molta attenzione a togliere la piastrina metallica dalla 
base  superiore  dell’hydrogel  perch￩  l’hydrogel  potrebbe  esservi  rimasto  attaccato  e  ciò 
provocherebbe  il  distaccamento  dall’elettrodo  inferiore  necessario  per  l’analisi  di 
spettroscopia di impedenza elettrochimica.  
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4.6 Cella elettrochimica a tre elettrodi 
La  cella  elettrochimica  a  tre  elettrodi  utilizzata  per  il  lavoro  viene  collegata  ad  un 
potenziostato/galvanostato (Autolab PGSTAT302N, Metrohm) gestito dal software NOVA 
1.7. ￨ altresì presente il modulo FRA2 per l’analisi di impedenza. 
 
Figura 4.16: Potenziostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N (a sinistra), cella a tre elettrodi (a destra) e 
gabbia di Faraday (dietro la cella)  
Le caratteristiche del sistema utilizzato sono: 
  Elettrodo  di  riferimento:  elettrodo  in  argento  cloruro  Ag/AgCl/KCl  (Amel 
Instruments) con un potenziale di 0.197 V vs NHE (Normal Hydrogen Electrode). 
Quando non viene utilizzato viene tenuto in una soluzione di KCl. 
 
Figura 3.17: Elettrodo di riferimento 
  Controelettrodo: è in platino (Mettler Toledo). Quando non viene utilizzato è tenuto in 
una soluzione di HNO3. 
  Elettrodo lavorante: viene descritto nella sezione sopra 
  Soluzione elettrolitica: KNO3 1M 
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4.7 Fitting e circuiti equivalenti 
Quando si inizia uno studio elettrochimico, molto spesso si conosce poco o nulla del processo 
o del meccanismo che si sta studiando. La spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS) 
può  essere  uno  strumento  molto  utile  per  aiutare  a  formulare  ipotesi  in  particolar  modo 
quando i dati di spettroscopia di impedenza elettrochimica sono approssimati a modelli di 
circuiti  equivalenti.  Spesso,  un  modello  di  circuito  equivalente  che  fitta  i  dati  suggerisce 
modelli-processi-meccanismi chimici che possono essere validati. I dati forniti dall’EIS e i 
modelli di circuiti equivalenti sono un utile strumento per l’analisi di problemi elettrochimici. 
È necessario quindi acquisire i dati dall’EIS, fittare con un modello di circuito equivalente 
semplice per poi aggiungervi altri componenti che rendano il fit il più preciso possibile.  
L’operatore deve trovare un modello la cui impedenza riesca a legare i valori misurati. I tipi di 
componenti elettrici nel modello e le loro interconnessioni controllano la forma dello spettro 
di impedenza del modello. I parametri del modello, come ad esempio il valore della resistenza 
per un resistore, controllano la dimensione di ogni caratteristica dello spettro. Ciascuno di 
questi  fattori  influisce  sul  grado  a  cui  il  modello  riesce  a  fittare  i  dati  rilevati  dalla 
spettroscopia di impedenza elettrochimica. In un modello fisico, ognuno dei componenti del 
modello  deriva da un processo fisico nella cella elettrochimica. Tutti i modelli discussi nel 
Capitolo 2 sono modelli fisici. La scelta di quale modello fisico applicare per una data cella 
dipende dalla conoscenza delle caratteristiche fisiche della cella. I modelli possono essere 
anche parzialmente o completamente empirici e i componenti del circuito in questo tipo di 
modello non sono assegnati a processi fisici nella cella ma sono scelti per dare il miglior 
fitting e cioè la migliore corrispondenza tra l’impedenza del modello e l’impedenza misurata. 
I modelli fisici sono però preferiti a quelli empirici [36]. 
Per valutare la bontà del fitting spesso si valuta il parametro χ
2 o un valore legato ad esso; 
ogni volta che si aggiunge un nuovo elemento al circuito il valore di χ
2 deve diminuire di 10 
volte così da poter giusti fare l’aggiunta. Se l’aggiunta di un nuovo elemento non porta ad una 
diminuzione del parametro si mantiene il modello di circuito semplice iniziale. Ogni elemento 
aggiunto al circuito equivalente deve avere una spiegazione fisica. L’equazione che quantifica 
il parametro è: 
        





                                                                                                    (3.1) 
dove: i sono il numero di misure 
yi sono i valori restituiti dall’EIS 
f(xi) è una funzione nota Materiali e metodi    77  
ζi è la deviazione standard 
In questa equazione la deviazione standard può essere diversa per ogni punto misurato. 
Il problema di questo parametro è dato dal fatto che dipende dal numero di misure fatte, 
infatti duplicando i punti il valore di χ
2 duplica. È quindi preferibile valutare χ
2/(n-m) dove m 
è il numero di parametri aggiustati nel fitting e (n-m) è il numero di gradi di libertà [37]. 
Ad esempio lo spettro di impedenza sotto riportato: 
 
Figura 4.18: Esempio di Nyquist Plot  
può essere simulato con un qualsiasi dei modelli sotto riportati in Figura (4.19): 
 
Figura 4.19: Circuiti equivalenti in grado di simulare il Nyquist Plot sopra riportato. R(C(R(RC))) 
nell’immagine A, R(C(RRC)) nell’immagine B e R((RQ)(RQ)) nell’immagine C 
Come si può notare, non esiste un unico circuito equivalente che riesca a simulare lo spettro 
di impedenza, quindi non si può dire che un circuito equivalente che produce un buon fit ai 
dati  sperimentali, rappresenti  il  modello  fisico per  la  cella  in esame. Quando possibile, è 
meglio verificare un modello fisico prima di utilizzarlo. Un modo per verificare il modello  è 
quello  di  alterare    un  singolo  componente  della  cella  e  di  verificare  se  si  ottengono  le 
variazioni  nello  spettro  di  impedenza  aspettate. I  modelli  empirici,  invece,  devono  essere 
trattati  con  più  attenzione  perché  si  può  sempre  ottenere  un  ottimo  fit  aggiungendo  un 
elemento  di  circuito  al  modello,  ma  sfortunatamente    questi  elementi  possono  avere  una 
rilevanza trascurabile al processo della cella rendendo però molto complicato il modello; per i 
modelli empirici quindi è consigliato usare il minor numero di elementi possibile. 
Un buon fit deve anche valutare la correttezza dei dati modellati rispetto a quelli misurati: 
spesso accade che un fit apparentemente buono perché presenta un χ
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Plot sovrapposto ai dati misurati, non sia corretto. Infatti nel caso del Bode Phase Plot, ad 
esempio, c’￨ da fare attenzione al picco della frequenza di risonanza. Il picco della frequenza 
di  risonanza  corrisponde  alla  velocità  del  sistema  di  rispondere  a  degli  stimoli  esterni;  è 
necessario quindi che il valore approssimato dal modello corrisponda a quello misurato nella 
spettroscopia di impedenza elettrochimica. 
 
4.7.1 Analisi del vetrino senza hydrogel 
Il procedimento condotto per l’analisi dei vetrini prevede le seguenti operazioni: 
1.  Pulire il vetrino con le piste di titanio con acqua distillata (DI) e etanolo 
2.  Lasciar asciugare il vetrino sotto cappa 
3.  Inserire il vetrino pulito nella cella a tre elettrodi come elettrodo lavorante 
4.  Aggiungere alla cella H2SO4 allo 0.5 v/v %  
5.  Voltammetria ciclica: l’acido ha la funzione di pulire il vetrino dai possibili residui 
rimasti (Figura 4.20) 
 
 
Figura 4.20: Voltammetria ciclica in 0.5 v/v % di H2SO4 dell’ elettrodo prima della preparazione dell’hydrogel 
sullo spot, ref. Ag/AgCl 
6.  Lavare con acqua distillata (DI) il vetrino, l’elettrodo di riferimento, il contro elettrodo 
e la cella utilizzata 
7.  Riposizionare tutti gli elettrodi nella cella 
8.  Aggiungere KNO3 1 molare (50 g di nitrato di potassio in 0.5 L di acqua DI) 
9.  Voltammetria ciclica del vetrino pulito a 20 cicli (Figura 4.21) Materiali e metodi    79  
 
Figura 4.21: Voltammetria ciclica in KNO3 1M dell’ elettrodo prima della preparazione dell’hydrogel sullo 
spot,  ref. Ag/AgCl 
10. EIS del vetrino pulito (4.22) 
 
Figura 4.22: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Phase Plot (a destra) dell’elettrodo d’oro. KNO3 1M, ref. Ag/AgCl 
A questo punto è necessario fare il fitting i grafici ottenuti (Nyquist e Bode Phase) con dei 
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frequenza del vetrino. Il modello di circuito equivalente che meglio fitta il vetrino privo di 
hydrogel è il circuito Rs(RctQdl): 
 
Figura 4.23: Modello di circuito equivalente della cella di Randles semplificata Rs(RctQdl) 
 
dove: R è la resistenza [ohm] 
Y0 è la CPE del coating [Mho] 
N ￨ l’esponente dell’espressione dell’impedenza per un capacitore 
Rs ￨ la resistenza dell’elettrolita, Rct in parallelo con la CPE è la resistenza del coating e infine 




Figura 4.24: Nyquist plot (a sinistra) e Bode Phase plot (a destra)per l’elettrodo d’oro. KNO3 1M, ref. Ag/AgCl 
 
4.7.2 Analisi del vetrino con l’hydrogel 
Sullo stesso vetrino sopra analizzato si procede con la creazione di un hydrogel sullo spot 
dell’elettrodo come descritto nella  sezione  3.4.  Ora è  necessario  analizzare  il  vetrino con 
l’hydrogel  per  valutare  elettrochimicamente  che  modifiche  ha  apportato  la  presenza 
dell’hydrogel. La procedura seguita prevede: 
1.  Pulizia del vetrino con l’hydrogel con acqua milliQ 
2.  Inserire il vetrino con l’hydrogel nella cella a tre elettrodi come elettrodo lavorante 
3.  Aggiungere KNO3 1 M 
4.  Voltammetria ciclica con 20 cicli (Figura 4.25) Materiali e metodi    81  
 
Figura 4.25: Voltammetria ciclica in KNO3 1M dell’ elettrodo con l’hydrogel sullo spot,  ref. Ag/AgCl 
 
5.  EIS del vetrino con l’hydrogel (Figura 4.26) 
 
Figura 4.26: Nyquist plot (a sinistra) e Bode Phase Plot (a destra) dell’elettrodo con l’hydrogel in KNO3 1M 
ref. Ag/AgCl 
A questo punto si procede con il fit dei dati sperimentali e con la simulazione del sistema con 
dei modelli di circuiti equivalenti per poter valutare le caratteristiche di resistenza, capacità e 
frequenza del vetrino con l’hydrogel. I modelli equivalenti che meglio simulano il sistema 
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Figura 4.27: Modelli di circuiti equivalenti della cella di Randles semplificata Rs(RctQdl) (in alto a sinistra), 
della cella di Randles modificata Rs(Qdl(RctQc)) (in alto a destra) e di un failing coating Rs(Qc(Rpo(RctQdl))) (in 
basso al centro) 
Tutti e tre i modelli possono essere efficienti se analizzati caso per caso: 
  Cella di Randles semplificata: può produrre un buon fitting perché assimila coating e 
hydrogel sovrastante l’elettrodo come un unico coating caratterizzato dalla seconda 
resistenza di cella (Rct). 
  Cella di Randles  modificata: permette di  fittare bene  i punti sperimentali  nel caso 
siano presenti più picchi di risonanza 
  Failing  coating:  dà  un  buon  fitting  perché  considera  la  resistenza  dei  pori  (Rpo) 
all’interno dell’hydrogel 
I risultati ottenuti dal fitting sono riportati in Figura (4.28). 
 
Figura 4.28: Nyquist Plot (a sinistra) e Bode Phase Plot (a destra) per l’elettrodo con l’hydrogel in KNO3 1M 
ref. Ag/AgCl 









Risultati e discussioni 
 
L’obiettivo del presente lavoro di tesi ￨ quello di forzare i nanotubi di carbonio a formare dei 
percorsi  conduttivi  all’interno  di  hydrogel  di  poliacrilammide  drogati  con  nanotubi  di 
carbonio così da aumentarne la conducibilità. 
Un hydrogel drogato con nanotubi di carbonio presenta, infatti, una disposizione casuale di 
questi ultimi all’interno della matrice di poliacrilammide. Come evidenziato nel Capitolo 4, 
recenti studi hanno dimostrato come sia possibile movimentare i nanotubi di carbonio grazie 
alla forza dielettroforetica applicata da un generatore di funzione sulla soluzione dove sono 
dispersi i nanotubi di carbonio. 
Al fine di verificare la possibilità di utilizzare la forza dielettroforetica per creare dei percorsi 
conduttivi all’interno degli hydrogel, il lavoro ￨ stato suddiviso in tre fasi: 
1.  analisi dell’efficacia della dielettroforesi sulle soluzioni a disposizione: CoMoCAT e 
CNTRENE  che  differiscono  rispettivamente  per  la  presenza  o  meno  di  surfattanti 
all’interno della soluzione in cui si trovano; 
2.  studio del comportamento degli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio CoMoCAT 
per valutare l’effetto che ha la modifica della concentrazione di nanotubi di carbonio 
all’interno dell’hydrogel sulla velocità di risposta del sistema e successiva scelta della 
concentrazione più adatta; 
3.  analisi  degli  effetti  dell’applicazione  della  dielettroforesi  su  hydrogel  drogati  con 
nanotubi di carbonio CNTRENE alla concentrazione scelta al punto 2. 
Di seguito sono riportati i risultati delle prove effettuate. 
 
5.1 La dielettroforesi su CoMoCAT e CNTRENE 
Per  valutare  l’efficacia  della  forza  dielettroforetica  nell’orientare  i  nanotubi  di  carbonio 
all’interno di una soluzione acquosa, ￨ stata preparata una sospensione di CoMoCAT con 
composizione pari a  1 wt%  e i vetrini con le piste di elettrodi in nitruro di titanio  secondo la 86    Capitolo 5 
 
procedura descritta nel Capitolo 4. In Figura 5.1 viene riportata un’immagine al SEM relativa 
al  particolare delle punte degli elettrodi utilizzati: 
 
Figura 5.1: Immagine al SEM delle punte degli elettrodi in nitruro di titanio (TiN) utilizzate per le prove di 
dielettroforesi 
In Figura 5.2 ￨ riportata un’immagine al SEM del risultato di una prova di dielettroforesi sulla 
sospensione CoMoCAT. Come descritto nella sezione 4.5.1, si deposita una goccia (3 μL) di 
sospensione CoMoCAT tra le punte degli elettrodi in nitruro di titanio e la si sottopone a 
dielettroforesi fintanto che evapora tutta la componente acquosa della sospensione; dopodiché  
si provvede ad analizzare il vetrino al SEM.  Risultati e discussioni    87  
 
Figura 5.2: Immagine al SEM di soluzione di CNTs CoMoCAT tra due elettrodi a punta a cui è stata applicata 
la DEP 
L’analisi  EDAX  relativa  a  questa  misura  al  SEM  (Figura  5.3)  ha  mostrato  una  rilevante 
presenza di componente carboniosa nel deposito. La matrice di carbonio che nell’immagine 
appare più contrastata, è concentrata nella zona compresa tra le punte. La sua posizione è tale 
da  suggerire  che  la  dielettroforesi  ha  agito  concentrando  tutte  le  particelle  carboniose 
parallelamente agli elettrodi, lungo la direzione del campo. Infatti Ciò a conferma del fatto 
che la dielettroforesi agisce indistintamente su tutte le particelle neutre: il dipolo che si crea 
sulle particelle per gli effetti del campo fa sì che queste si muovano lungo le linee del campo 
come descritto nel Capitolo 4. Si può dedurre quindi che in questa prova la dielettroforesi è 
stata efficace perch￩ ha concentrato tutte le particelle carboniose nell’area tra le punte degli 
elettrodi. Tuttavia essa non ha avuto un’azione efficace sui nanotubi di carbonio. Infatti la 
concentrazione è una variabile che influisce molto sulla forza dielettroforetica: maggiore è la 
concentrazione di particelle neutre e maggiore è la forza. Nella sospensione, sono presenti, 
oltre  alle    particelle  carboniose,  sali  e  surfattanti  che  hanno  una  concentrazione  molto 
superiore  rispetto  a  quella  dei  nanotubi  di  carbonio  quindi  gran  parte  della  forza 
dielettroforetica disponibile viene spesa per orientare queste particelle e non solo sui nanotubi 
di carbonio. 
La considerevole presenza di particelle carboniose, è confermata anche dall’indagine EDAX 
riportata in Figura 5.3 dove è ben visibile il picco del carbonio (C). Gli altri picchi sono 
relativi a, silicio (Si) , ossigeno (O), sodio (Na), calcio (Ca) ed agli altri metalli presenti come  
costituenti principali del substrato in vetro borosilicato. 88    Capitolo 5 
 
 
Figura 5.3: EDAX del vetrino con la soluzione CoMoCAT tra i due elettrodi 
I risultati ottenuti hanno evidenziato la necessità di poter disporre di una soluzione priva di 
particelle carboniose che permettesse di utilizzare la forza di elettroforetica disponibile per 
l’allineamento principalmente dei nanotubi di carbonio. La risposta a tale problema è stata 
trovata nella soluzione fornita dalla Brewer Science Inc. In essa i CNTRENE sono più puliti , 
privi di sali, surfattanti e di particelle carboniose . 
La prova è stata svolta nelle stesse modalità sopra richiamate per i CoMoCAT e descritte nel 
Capitolo 4. 
Il risultato al SEM è riportato nella Figura 5.4. 
 
Figura 5.4: Immagine al SEM di allineamento dopo DEP per una soluzione CNTRENE 
Tra  le  due  punte  degli  elettrodi  si  nota  una  concentrazione  di  sostanza  a  più  alto  peso 
molecolare (zona contrastata dell’immagine). L’ analisi EDAX ha permesso di identificare Risultati e discussioni    89  
questo  deposito  come  un  film  di  atomi  di  carbonio.  L’orientamento  assunto  dalla  parte 
carboniosa della soluzione nell’area tra i due elettrodi mostra che la dielettroforesi ha agito in 
modo tale da posizionare i nanotubi di carbonio parallelamente agli elettrodi dove il campo 
elettrico che si forma è maggiormente concentrato. Considerando che la soluzione CNTRENE 
si presenta priva di particelle carboniose grossolane, si può dire che la dielettroforesi ha agito 
principalmente sui nanotubi di carbonio allineandoli parallelamente agli elettrodi  nell’area 
compresa tra le punte dove il campo elettrico è più intenso. 
I  risultati  ottenuti  confermano  l’efficacia  della  DEP  nell’orientare  i  nano  tubi  secondo  la 
direzione dl campo ed evidenziano come la soluzione di nano tubi di carbonio CNTRENE sia 
idonea per studiare l’effetto della forza di elettroforetica sull’allineamento dei nano tubi .  
 
5.2 Studio per hydrogel drogati con nanotubi di carbonio CoMoCAT 
E’  stata  effettuata  una  caratterizzazione  di  tipo  elettrochimico  mediante  EIS  utilizzando 
campioni con nanotubi di carbonio CoMoCAT: gli esperimenti sono stati effettuati sia per la 
soluzione,  sia  per  gli  hydrogel  di  poliacrilammide  drogati  con  i  nanotubi  di  carbonio 
CoMoCAT  al  fine  di  valutare  gli  effetti  di  un  aumento  di  concentrazione  di  nanotubi  di 
carbonio all’interno degli hydrogel. 
5.2.1 Goccia di sospensione di CoMoCAT depositata sull’elettrodo 
Per  valutare  l’effetto  della  deposizione  di  un  film  sottile  di  nanotubi  di  carbonio  su  un 
elettrodo d’oro, con una micropipetta sono stati prelevati 3 μL di sospensione di nanotubi di 
carbonio CoMoCAT ed ￨ stata depositata la goccia sullo spot dell’elettrodo lavorante secondo 
le  modalità descritte nel Capitolo 4. Si è provveduto poi a caratterizzare il sistema attraverso 
la spettroscopia d’impedenza elettrochimica. I risultati sono riportati nei grafici sottostanti. 
Per quanto riguarda l’elettrodo d’oro, l’analisi EIS ha restituito il grafico in Figura 5.5: 90    Capitolo 5 
 
 
Figura5.5: Nyquist per un elettrodo in oro, in KNO3 1 M,  
Considerando  che  i  dati  ottenuti  si  distribuiscono  a  semicerchio,  il  sistema  può  essere 
rappresentato da un circuito tipo Randles cell semplificata Rs(RctQdl) descritto nella sezione 
3.1.3.2. e riportato in Figura 5.6: 
 
Figura 5.6: Circuito equivalente di una Randles cell per un elettrodo d’oro. Sono riportati anche i valori dei 
parametri caratteristici del circuito  ottenuti dal fitting  
Il fitting dei dati sperimentali ha permesso di ricavare i valori delle componenti (resistenza e 
capacità) del circuito elettrico associato al sistema soluzione elettrolitica-elettrodo. 
Dall’analisi  EIS  per  il  film  sottile  di  nanotubi  di  carbonio  CoMoCAT  depositati  su  un 
elettrodo d’oro, ￨ risultato il grafico in Figura 5.7. 
 
Figura 5.7: Nyquist  per una goccia di CNTs CoMoCAT depositata sullo spot di un elettrodo in KNO3 1 M, Risultati e discussioni    91  
Il  fitting  dei  dati  sperimentali  ottenuti  dall’EIS  ￨  stato  possibile  utilizzando  un  circuito 
ricoprimento fallace descritto nella sezione 3.1.3.2. come nell’immagine sotto riportata: 
 
Figura 5.8: Circuito equivalente ricoprimento fallace per la goccia di CNT  CoMoCAT sullo spot di un 
elettrodo. Sono riportati anche i valori dei parametri caratteristici del circuito  ottenuti dal fitting  
Si evidenzia la presenza di una doppia risonanza caratteristica di due circuiti RQ: da qui l’idea 
di  utilizzare  un  circuito  equivalente  che  sia  caratterizzato  da  due  comportamenti  uno 
riconducibile all’elettrodo immerso in soluzione e uno che rappresenta il deposito carbonioso. 
Il modello più adatto a questo tipo di comportamento è il cosiddetto circuito del ricoprimento 
fallace ovvero un sistema che tiene conto di un’interfaccia elettrodica modificata con un film 
sottile permeabile al passaggio di ioni. Il circuito corrispondente è riportato in Figura 5.8. 
L’accordo tra i dati sperimentali ed il modello utilizzato conferma la validità della scelta fatta 
e  permette  di  quantificare  i  valor  caratteristici  delle  diverse  componenti  considerate  nella 
definizione del circuito equivalente. 
La Figura 5.9 riporta a confronto l’andamento della frequenza contro la fase dei due sistemi 
sopra considerati:  
 
Figura 5.9: Bode Phase Plot per un elettrodo d’oro e per una goccia di CNTs CoMoCAT depositata su un 
elettrodo in KNO3 1 M,. Nella fascia dal contorno azzurro sono segnati i picchi a basse frequenze 
Ad alte frequenze si evidenzia il picco di risonanza relativo all’esistenza di un fenomeno 
veloce  (10  kHz)  riconducibile  al  passaggio  di  carica  attraverso  il  film  sottile  di  nanotubi 92    Capitolo 5 
 
depositato; a basse frequenze i fenomeni capacitivi vengono aumentati (l’impedenza infatti ￨ 
inversamente  proporzionale  alla  frequenza  passante  nel  circuito)  quindi  il  valore 
dell’impedenza complessa raggiunge il suo massimo cio￨ risulta un nuovo valore di risonanza 
questa volta riconducibile all’elettrodo d’oro pari a 1 Hz. 
Dai grafici di Nyquist e Bode si possono quindi ricavare informazioni riguardo alle reazioni 
che accadono all’elettrodo, o in assenza di specie redox, si possono avere delle informazioni 
circa  la  velocità  con  la  quale  il  sistema  risponde.  A  frequenze  più  alte  corrispondono 
fenomeni più veloci quindi possiamo concludere che il valore di 10 kHz sia un valore limite a 
cui tendere quando si  studia  la risposta in  frequenza di  hydrogel drogati con  nanotubi di 
carbonio. 
 
5.2.2 Hydrogel drogati con nano tubi di carbonio CoMoCAT 
Sono stati effettuati degli esperimenti per valutare l’effetto della presenza dei nanotubi di 
carbonio CoMoCAT all’interno degli hydrogel di poliacrilammide al finedi individuare  le 
condizioni  operative  necessarie  al  raggiungimento  dei  picchi  delle  frequenze  di  risonanza 
rilevate per la deposizione di una goccia di nanotubi di carbonio CoMoCAT su un elettrodo. 
A tale scopo sono stati preparati degli  hydrogel drogati a  varie concentrazioni  in peso di 
nanotubi di carbonio CoMoCAT nelle modalità descritte nella sezione 4.4. 
 
Figura 5.10: Vetrino con cinque piste di elettrodi e tre HYs a diverse concentrazioni di CNTs; HY 0 wt% (a 
sinistra), HY 0,85 wt% (al centro) e HY 0,5 wt% (a destra) 
Inizialmente è stato preparato un hydrogel di poliacrilammide privo di nanotubi di carbonio 
(hydrogel con 0 wt%, HY 0 wt%) necessario come riferimento per le successive prove con gli 
hydrogel drogati a diverse concentrazioni di CoMoCAT.  
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Figura 5.11: Nyquist e Bode Phase Plots per un HY con 0 wt% di CNTs CoMoCAT in KNO3 1 M. 
Per il fitting dei dati sperimentali ottenuti dall’EIS ￨ stato  utilizzato un circuito Randles cell 
semplificata  Rs(RctQdl)  .  I  valori  dei  parametri  caratteristici  del  circuito  sono  riportati  in 
Figura 5.12. 
 
Figura 5.12: Circuito equivalente di una Randles cell semplificata per un HY con 0 wt% di CNTs CoMoCAT. 
Sono riportati anche i valori dei parametri caratteristici del circuito ottenuti dal fitting  
In questo caso, il sistema hydrogel-elettrodo viene considerato come un unico ricoprimento ed 
il  modello di circuito equivalente prevede un un solo valore di resistenza. L’hydrogel privo di 
nanotubi di carbonio CoMoCAT è caratterizzato da una grande resistenza nel ricoprimento e 
ciò  viene  confermato  sia  dall’andamento  della  curva  di  Nyquist  (andamento  di  tipo 
capacitivo) rispetto alla curva di Nyquist dell’elettrodo d’oro riportata in Figura 5.5, sia dal 
valore molto alto della resistenza al passaggio di carica associata al ricoprimento e pari a 5.04 
Mohm (per l’oro la resistenza era invece di 0.311 Mohm) come si può osservare nel circuito 
equivalente di Figura 5.12.  
Il confronto tra  i risultati ottenuti ed i dati relativi all’elettrodo ricoperto da  un sottile film di 
nano tubi, riportato in Figura 5.13, permette di evidenziare la natura isolante dell’hydrogel 
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Figura 5.13: Bode Phase Plot per un HY con 0 wt% di CNTs CoMoCAT e per una goccia di CNTs CoMoCAT 
depositata su un elettrodo in KNO3 1 M. 
Le successive prove sono state svolte con l’obiettivo di raggiungere il limite delle velocità di 
risposta relativo all’elettrodo ricoperto con nano tubi di carbonio CoMoCAT (10 kHz) tramite 
una combinazione del sistema hydrogel e nanotubi di carbonio, prima drogando gli hydrogel a 
diverse concentrazioni di nanotubi di carbonio e applicando poi una forza dielettroforetica per 
creare dei canali conduttivi in grado di accelerare le velocità di risposta del sistema. 
Allo scopo sono stati preparati hydrogel a varie concentrazioni in peso di nanotubi di carbonio 
CoMoCAT come descritto nel paragrafo 4.4.  
Gli hydrogel drogati sono stati poi studiati tramite EIS. I dati sperimentali sono riportati in 
Figura 5.14, per le diverse concentrazioni in peso di nanotubi di carbonio CoMoCAT: 
 
Figura 5.14: Bode Phase Plot per HYs drogati a varie concentrazioni di CNTs CoMoCAT in KNO3 1M. Risultati e discussioni    95  
I  nanotubi  di  carbonio,  grazie  alla  loro  elevata  conducibilità  elettrica,  facilitano  il 
trasferimento  di  carica  attraverso  l’hydrogel  all’elettrodo  sottostante.  Questo  permette  di 
comprendere  ciò  che  è  evidente  nel  grafico  di  Figura  5.14:  il  picco  della  frequenza  di 
risonanza  nelle  curve  di  fase  avanza  verso  frequenze  sempre  più  alte  al  crescere  della 
concentrazione in peso di nanotubi di carbonio CoMoCAT all’interno degli hydrogel. Quindi 
gli  hydrogel  che  presentano  concentrazioni  in  peso  di  0.64  e  0.85  di  CoMoCAT  sono 
caratterizzati da  fenomeni più  veloci rispetto agli  hydrogel a drogaggio  inferiore e hanno 
maggiore conducibilità elettrica.  
Nel grafico ￨ riportato, come termine di riferimento, anche l’andamento relativo all’elettrodo 
d’oro (curva nera).  
I valori precisi dei picchi di risonanza rilevati per ogni curva sono riassunti  nella Tabella 5.1:  
Tabella 5.1: Valori della frequenza di risonanza per gli HYs drogati con CNTs CoMoCAT a varie 
concentrazioni in peso 
CONCENTRAZIONE [wt%]  FREQUENZA [Hz] 
0.00  0.72 
0.10  0.95 
0.25  3.90 
0.50  6.86 
0.64  15.99 
0.85  86.85 
 
 Si può notare come vi sia un considerevole aumento del picco della frequenza di risonanza 
passando da un hydrogel privo di nanotubi di carbonio CoMoCAT rispetto ad un hydrogel 
con una concentrazione in peso di nanotubi di carbonio CoMoCAT al suo interno di 0.85; 
graficando  i  valori  della  tabella  e  riportando  il  limite  di  frequenza  raggiunto  dal  film  di 
nanotubi di carbonio depositati su un elettrodo d’oro si ottiene il grafico 5.15. 
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Figura 5.15: Andamento della frequenza di risonanza per HYs drogati con CNTs CoMoCAT. In tratteggio è 
riportato il limite raggiunto dal film di coMoCAT depositati su un elettrodo d’oro. 
L’andamento dei valori di picco della frequenza di risonanza presenta un aumento repentino 
della velocità di risposta del sistema tra l’hydrogel con una concentrazione in peso di nanotubi 
di carbonio CoMoCAT di 0.64 e l’hydrogel a 0.85. 
Eseguendo il fitting dei dati sperimentali con un unico tipo di circuito equivalente per poter 
confrontare poi i valori delle resistenze del ricoprimento, il circuito che meglio approssima i 
dati sperimentali per ogni curva è  la Randles cell semplificata  Rs(RctQdl). Considerando  i 
valori delle resistenze ottenute dalla simulazione di ogni prova, si ottiene il grafico di Figura 
5.16.  
Come  si  può  notare,  la  resistenza  al  trasferimento  di  carica  diminuisce  a  partire  da  un 
hydrogel a 0 wt% fino ad un hydrogel a 0.85 wt% di nanotubi di carbonio CoMoCAT. La 
diminuzione  della  resistenza  è  giustificata  dal  fatto  che  una  maggiore  concentrazione  di 
nanotubi  di  carbonio  all’interno  della  matrice  polimerica  permette  di  avere  una  maggiore 
conducibilità del sistema: ciò fa sì che le cariche si muovano più facilmente all’interno del gel 
di poliacrilammide. 
In  questo  caso  non  è  stato  possibile  confrontare  i  risultati  di  resistenza  con  quelli  della 
deposizione CoMoCAT sull’elettrodo d’oro perch￩ il fitting dei due sistemi ￨ stato ottenuto 
tramite due circuiti equivalenti diversi: per gli hydrogel a varie concentrazioni di CNTs si è 
utilizzato  un  circuito  Randles  Cell  semplificata,  per  la  deposizione  di  CoMoCAT  un 
ricoprimento fallace. 
 
Figura 5.16: Andamento della resistenza contro l’aumento della concentrazione in peso di CNTs CoMoCAT.  
In Figura 5.16 si nota quindi come all’aumentare della concentrazione in peso di nanotubi di 
carbonio CoMoCAT all’interno di un hydrogel polimerico di poliacrilammide, il picco della Risultati e discussioni    97  
frequenza di risonanza aumenta invece la resistenza al passaggio degli ioni nella soluzione 
elettrolitica attraverso il ricoprimento diminuisce.  
In Figura 5.17 è riportato il confronto tra le curve di fase per un film sottile di nanotubi 
depositato su un elettrodo d’oro (curva rossa), per un hydrogel a 0 wt% (curva blu) e per un 
hydrogel a 0.85 wt% di nanotubi di carbonio CoMoCAT (curva nera).    
 
Figura 5.17: Bode Phase Plot per un HY con 0 wt% di CNTs, per un HY a concentrazione 0,85 wt% di CNTs e 
per i CoMoCAT depositati sullo spot di un elettrodo in KNO3 1M. 
 
 
Nel diagramma  si  vede che aumentando la concentrazione di  nanotubi  nell’hydrogel ci  si 
avvicina al comportamento di un elettrodo ricoperto con un film di nanotubi e si sceglie di 
operare con  un hydrogel di 0.64 wt% di CoMoCAT.  
 
5.3 Studio per hydrogel drogati con CNTRENE 
Per avvicinare sempre più il valore del picco della frequenza di risonanza a quello rilevato per 
il film di nanotubi di carbonio CoMoCAT depositati sull’elettrodo d’oro, si può pensare di 
orientare  i  nanotubi  di  carbonio  applicando  la  dielettroforesi  sugli  hydrogel  drogati.  La 
dielettroforesi, infatti, riposizionando i nanotubi di carbonio secondo le direzioni del campo 
elettrico applicato, permette di creare dei canali conduttivi all’interno degli hydrogel così da 
aumentare ulteriormente la conducibilità del sistema e diminuire la resistenza al trasferimento 
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I nanotubi di carbonio scelti per il drogaggio degli hydrogel sono stati i CNTRENE perché 
come evidenziato nel paragrafo 5.1, si sono dimostrati più efficaci per l’applicazione della di 
elettroforesi. 
Considerando che all’aumentare della concentrazione di nano tubi la resistenza al passaggio 
di  carica  all’interno  dell’hydrogel  diminuisce,  si  ￨  deciso  di  operare  alla  massima 
concetrazione compatibile con i limiti di solubilità dei nanotubi CNTRENE all’interno della 
sospensione. Tale condizione resta individuata dal valore di 0.64 wt% di nanotubi di carbonio 
all’interno dell’hydrogel. 
La  dielettroforesi  è  stata  applicata  in  due  momenti  diversi  per  valutare  gli  effetti  della 
viscosità del sistema: 
  durante  la  polimerizzazione  dell’hydrogel  drogato  dai  nanotubi  di  carbonio 
CNTRENE 
  dopo la polimerizzazione dell’hydrogel drogato dai nanotubi di carbonio CNTRENE 
Le modalità di applicazione dei due tipi di dielettroforesi sono descritte nella sezione 4.5.2. 
 
5.3.1 Dielettroforesi durante la polimerizzazione 
La facilità con cui i nanotubi di carbonio si muovono dipende dalla viscosità del sistema in 
cui sono immersi: se un sistema è poco viscoso (come ad esempio un liquido), lo spostamento 
dei CNTs sottoposti alla forza dielettroforetica è facilitato rispetto ad un sistema più viscoso 
(come ad esempio un gel o un solido). Questa modalità di dielettroforesi permette di spostare i 
nanotubi di carbonio quando ancora la soluzione è liquida così da facilitare lo spostamento dei 
CNTs  all’interno  della  matrice  polimerica.  La  forza  dielettroforetica  applicata  tra  la  base 
superiore  e  quella  inferiore  della  soluzione  polimerica  prima  che  la  matrice  gelifichi  è 
possibile nell’istante successivo alla deposizione della soluzione all’interno dello stampino di 
silicone  spiegata  nella  sezione  4.5.2.2.  Dopo  che  l’hydrogel  si  solidifica  si  procede  con 
l’analisi di spettroscopia di  impedenza elettrochimica che  ha portato alle curve di  fase  di 
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Figura 5.18: Bode Phase Plot per un vetrino senza HY, per un HY 0.64 wt% di CNTRENE e per un HY 0.64 
wt% di CNTRENE a cui è stata applicata la DEP durante la polimerizzazione e per lo stesso HY a cui è stata 
applicata la DEP durante la polimerizzazione e vi è stato un periodo di riposo di 7 giorni. KNO3 1M, ref. 
Ag/AgCl 
Nel grafico, l’oro (curva blu) presenta un solo picco di risonanza ad una frequenza di 0.40 Hz. 
Anche  la  curva  dell’hydrogel  drogato  con  nanotubi  di  carbonio  CNTRENE  ad  una 
concentrazione di 0.64 wt% (curva nera) presenta un solo picco di risonanza ad una frequenza 
maggiore di quella dell’oro e pari a 3 Hz. L’hydrogel con 0.64 wt% di nanotubi di carbonio 
CNTRENE,  dopo  aver  subito  un  processo  di  dielettroforesi  durante  la  polimerizzazione 
(curva rossa), presenta un andamento in fase con due picchi di risonanza: uno a 6.84 Hz e uno 
a frequenze maggiori di 824.74 Hz. L’hydrogel a cui ￨ stata applicata la dielettroforesi ￨ stato 
poi tenuto a 4°C per 7 giorni ; sul campione così trattato ￨ stata fatta quindi un’analisi di 
spettroscopia di impedenza elettrochimica (curva verde): sia il primo sia il secondo picco di 
risonanza sembrano ritornare ai valori iniziali dell’hydrogel alla stessa concentrazione ma a 
cui non è stata applicata la dielettroforesi.  
La presenza del primo picco a basse frequenze è dovuto alla conduzione della corrente da 
parte dei nanotubi nel bulk dell’hydrogel che non hanno un orientamento preciso ma sono 
disposti casualmente rendendo quindi il passaggio di carica difficoltoso e provocando una 
risposta del sistema piuttosto lenta rispetto al secondo picco ad alte frequenze. Il picco ad alte 
frequenze infatti mette in evidenza una velocità di risposta del sistema tale da giustificare la 
creazione  di  canali  conduttivi  di  CNTs  allineati  all’interno  dell’hydrogel  grazie 
all’applicazione  della  dielettroforesi.  Queste  vie  preferenziali  facilitano  il  passaggio  della 
carica aumentando le velocità di risposta del sistema. 
Il picco che si forma ad alte frequenze, permette di avvicinare le velocità di risposta degli 
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di nanotubi di carbonio CoMoCAT depositato sull’elettrodo che rappresenta il valore limite a 
cui si fa riferimento per migliorare la risposta del sistema come riportato in Figura 4.19. 
 
Figura 5.19: Bode Phase Plot per un HY con 0 wt% di CNT, per un HY a concentrazione 0,64 wt% di CNTs 
CNTRENE, per un HY a concentrazione 0.64 wt% di CNTS CNTRENE a cui è stata applica la dielettroforesi 
durante la polimerizzazione e per CNTs CoMoCAT depositati sullo spot di un elettrodo in KNO3 1M. 
 
5.3.2 Dielettroforesi dopo la polimerizzazione 
La forza dielettroforetica per questo tipo di processo può svilupparsi lungo il piano XY o 
lungo  l’asse  Z  rispetto  all’hydrogel  come  descritto  nel  paragrafo  4.5.2.1.  Le  prove  di 
dielettroforesi sono state effettuate per valutare se anche la dielettroforesi applicata dopo la 
polimerizzazione - quindi su una struttura in cui i nanotubi di carbonio di muovono in modo 
molto  più  difficoltoso  rispetto  ad  una  matrice  liquida  -  è  efficace  per  un  aumento  della 
risposta del sistema al trasferimento di carica fino al limite delle frequenze rilevate per il film 
di CoMoCAT depositato sullo spot dell’elettrodo. 
I nanotubi di carbonio permettono il passaggio di corrente solo se la carica li attraversa nel 
senso della loro lunghezza; se disposti trasversalmente il trasferimento di carica è impedito. 
Quindi, se la dielettroforesi si sviluppa lungo l’asse Z (Z-DEP), porta i nanotubi ad allinearsi 
lungo  la  verticale  così  da  creare  un  canale  conduttivo  tra  l’elettrodo  di  base  e  la  parte 
superiore dell’hydrogel. Se invece la dielettroforesi si sviluppa lungo il piano XY (XY-DEP), 
la  forza  dirige  i  nanotubi  di  carbonio  in  modo  tale  che  si  posizionino  trasversalmente 
limitando così il passaggio della corrente. 
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5.3.2.1 XY-DEP 
Per valutare l’effetto della XY-DEP su un HY 0.64 wt% CNTRENE, si prepara un hydrogel 
alla  concentrazione  indicata,  lo  si  analizza  tramite  EIS,  si  sottopone  in  sistema  a 
dielettroforesi per un prefissato tempo ed infine se ne valuta nuovamente il comportamento 
tramite EIS. Si utilizza sempre la stessa concentrazione di  nanotubi di carbonio CNTRENE.  
Applicando la forza dielettroforetica nelle modalità descritte nel Capitolo 4, si ottengono i 
diagrammi di Bode sotto riportati: 
 
Figura 5.20: Bode Phase Plot per un HY 0.64 wt% di CNTRENE e per un HY 0.64 wt% di CNTRENE a cui è 
stata applicata la XY-DEP. KNO3 1M. 
La curva rossa rappresenta l’hydrogel a 0.64 wt% di nanotubi di carbonio CNTRENE, invece 
la curva nera rappresenta lo stesso hydrogel a cui è stata applicata la forza dielettroforetica 
XY-DEP per un’ora e mezza. Osservando i picchi della frequenza di risonanza, quello relativo 
all’hydrogel a cui ￨ stata applicata la dielettroforesi ha un valore inferiore rispetto al valore 
del picco della frequenza di risonanza dello stesso hydrogel non sottoposto a dielettroforesi. I 
diversi valori di picco indicano che il sistema su cui ha agito la XY-DEP ha una velocità di 
risposta  inferiore  rispetto  all’hydrogel  a  cui  non  ￨  stata  applicata  la  dielettroforesi.  Tutte 
queste considerazioni portano a pensare che la dielettroforesi abbia posizionato i nanotubi 
trasversalmente  alla  direzione  di  passaggio  della  corrente  elettrica  in  modo  da  limitare  il 
trasferimento di carica; ciò comporta la diminuzione della velocità di risposta del sistema.  
Il sistema in esame è stato simulato con un circuito equivalente tipo Randles cell semplificata 
R(RQ) per valutare l’effetto della dielettroforesi sulla resistenza al trasferimento di carica; i 
valori della resistenza dei ricoprimenti ottenuti sono riportati nella Tabella 5.2: 102    Capitolo 5 
 
Tabella 5.2: Valori della resistenza simulati tramite Rs(RctQdl) per un vetrino sullo stesso HY a diverse 
condizioni 
VETRINO  RESISTENZA [Mohm] 
Prima della deposizione dell’hydrogel  0.43 
Dopo la deposizione dell’hydrogel  0.71 
Dopo XY-DEP sull’hydrogel  1.49 
 
Come  si  può  osservare,  il  valore  della  resistenza  del  ricoprimento  dopo  la  deposizione 
dell’hydrogel  ￨  pari  a  0.71  Mohm.  Applicando  poi  sullo  stesso  hydrogel  la  XY-DEP,  la 
resistenza al trasferimento di carica raddoppia arrivando ad un valore di 1.49 Mohm. I risultati 
ottenuti confermano quanto detto nel caso della frequenza: l’applicazione della DEP modifica 
la  struttura  aumentando  la  resistenza  con  conseguente  rallentamento  del  trasferimento  di 
carica attraverso l’hydrogel. 




Per valutare l’effetto della Z-DEP su un hydrogel con una concentrazione in peso di 0.64 di 
nanotubi  di  carbonio  CNTRENE,  si  segue  lo  stesso  procedimento  descritto  nel  paragrafo 
5.3.2.1. Si utilizza sempre lo stesso hydrogel, come nel caso della XY-DEP, così da poter 
valutare  gli  effetti  del  processo  di  dielettroforesi  sull’hydrogel  drogato  con  nanotubi  di 
carbonio CNTRENE in modo diretto. 
Questo tipo di dielettroforesi dovrebbe portare ad un miglioramento delle caratteristiche degli 
hydrogel drogati dai nanotubi di carbonio perché permette lo spostamento di questi ultimi 
nella direzione di applicazione del campo e cio￨ lungo l’asse Z. In questo modo, la corretta 
orientazione dei nanotubi di carbonio nel senso della loro lunghezza, facilita il passaggio di 
carica aumentando le velocità di risposta del sistema. 
I risultati dell’applicazione di questo tipo di processo, sono riportati in Figura 5.21.  Risultati e discussioni    103  
 
Figura 5.21: Bode Phase Plot per un HY a 0.64 wt% di CNTRENE, per un HY a 0.64 wt% di CNTRENE a cui è 
stata applicata la Z-DEP per 1h, per un HY a 0.64 wt% di CNTRENE a cui è stata applicata la Z-DEP per 1h e 
30min, per un HY a 0.64 wt% a cui prima è stata applicata la Z-DEP e poi è stato tenuto a riposo per un giorno 
e infine per un HY a 0.64 wt% di CNTRENE a cui è stata applicata la Z-DEP per 2h e 30min 
Si può notare che per un hydrogel con 0.64 wt% di CNTRENE a cui è stata applicata la Z-
DEP per un’ora (curva nera) la curva e il picco di risonanza non hanno variazioni rilevanti 
rispetto  allo  stesso  hydrogel  prima  dell’applicazione  della  dielettroforesi  (curva  rossa). 
Applicando invece, con la stessa metodologia, la Z-DEP per un’ora e mezza (curva verde 
oliva), il picco di risonanza aumenta di circa 1 Hz. Lasciando a riposo l’hydrogel per un 
giorno, il picco di risonanza e la curva della fase ritornano alla condizione iniziale (curva blu). 
Ciò indica che il processo di applicazione della DEP è reversibile. Infine riapplicando la forza 
dielettroforetica  per  due  ore  e  mezza,  il  picco  di  risonanza  della  frequenza  si  sposta 
ulteriormente in avanti come mostrato dalla curva verde chiaro. La forza dielettroforetica, 
come spiegato nel Capitolo 2, dipende dal tempo di applicazione del processo. L’aumento 
della durata di applicazione della dielettroforesi apporta un miglioramento della velocità di 
risposta del sistema hydrogel drogato da nanotubi di carbonio perché permette un maggiore 
allineamento dei CNTs all’interno dell’hydrogel.  
I dati sperimentali ottenuti dall’EIS sono stati fittati con un circuito equivalente tipo Randles 
cell  semplificata  R(RQ)  per  valutare  l’effetto  della  dielettroforesi  sulla  resistenza  al 
trasferimento di carica.  
In Tabella 5.3 vengono riportati i valori della frequenza di picco e quelli della resistenza dei 
ricoprimenti ottenute dalla simulazione: 
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Tabella 5.3: Valori di frequenza e resistenza per gli HY analizzati nella Z-DEP 
HYDROGEL  FREQUENZA [Hz]  RESISTENZA [Mohm] 
0.64 wt%  2.95  0.78 
0.64 wt% + DEP 1h  3.22  0.65 
0.64 wt% + DEP 1h 30min   3.91  0.45 
0.64 wt% + DEP + riposo  2.95  0.78 
0.64 wt% + DEP 2h 30min  6.87  0.40 
 
I  valori  del  picco  della  frequenza  di  risonanza,  mostrano  che  non  vi  è  un  considerevole 
aumento della  velocità di risposta del sistema  hydrogel drogato con nanotubi di carbonio 
CNTRENE a cui è stata applicata la Z-DEP per un’ora (3.22 Hz) rispetto allo stesso hydrogel 
non sottoposto al processo (2.95 Hz). Un aumento sufficientemente rilevante si ha nel caso in 
cui  la  Z-DEP  sia  stata  applicata  per  un’ora  e  mezza  infatti  il  picco  della  frequenza  di 
risonanza  aumenta  di  circa  1  Hz  rispetto  all’hydrogel  di  partenza.  Infine  si  evidenzia 
nell’ultima riga della Tabella 4.3, che il picco della frequenza di risonanza per un hydrogel 
drogato con 0.64 wt% di nanotubi di carbonio CNTRENE aumenta di circa 4 Hz fino ad 
arrivare al valore di 6.87 Hz grazie all’elevata durata di applicazione della Z-DEP.  
Per quanto riguarda la resistenza del ricoprimento, si ha un andamento opposto rispetto alla 
frequenza, come evidenziato in Figura 5.22. All’aumentare del tempo di applicazione della Z-
DEP, la resistenza associata al trasferimento di carica diminuisce e ciò è reso possibile grazie 
al riposizionamento dei nanotubi di carbonio. Infatti,  la Z-DEP, disponendo  i nanotubi  di 
carbonio lungo la direzione di passaggio della carica permette l’aumento della conducibilità. 
 
Figura 5.22: Andamento della frequenza e della resistenza in base al tempo di applicazione della Z-DEP Risultati e discussioni    105  
Quindi  la  dielettroforesi  applicata  dopo  la  polimerizzazione  dell’hydrogel  permette  un 
avanzamento del picco della frequenza di risonanza (nel caso della Z-DEP) aumentando il 
tempo di applicazione del processo. Il valore raggiunto dal picco è molto inferiore rispetto a 
quello rilevato per l’applicazione della dielettroforesi durante la polimerizzazione che ￨ di 
circa 800 Hz.  
5.4 Variazione della concentrazione di acrilammide monomero negli 
hydrogel 
La variazione di concentrazione di monomero (acrilamide) porta alla modifica del diametro 
medio dei pori all’interno dell’hydrogel: aumentando la concentrazione di monomero, i pori 
diminuiscono di dimensioni limitando le possibilità di movimento dei nanotubi di carbonio se 
sottoposti a dielettroforesi. Alla modifica del diametro dei pori consegue la modifica della 
viscosità del sistema polimerico: aumentando la concentrazione di monomero, la viscosità del 
sistema aumenta. 
Le  prove  svolte  finora  hanno  evidenziato  che  la  dielettroforesi  è  un  metodo  efficace  per 
migliorare  le  risposte  di  un  hydrogel  drogato  con  nanotubi  di  carbonio  CNTRENE.  Per 
migliorare ulteriormente i risultati e quindi il movimento dei nanotubi di carbonio all’interno 
dell’hydrogel, ￨ possibile lavorare su due fronti: 
  Aumentare  le  prestazioni  dell’apparecchiatura  (frequenza  e  voltaggio)  così  che  il 
campo elettrico applicato sia maggiore 
  Modificare  la  concentrazione  di  monomero  all’interno  del  polimero  così  che  i 
nanotubi di carbonio al loro interno abbiano maggiori possibilità di movimento perché 
si modifica la viscosità del sistema 
Si è deciso di  lavorare seguendo  la seconda strada e ciò è stato possibile diminuendo  la 
concentrazione di acrilammide (AA) all’interno della matrice polimerica dell’hydrogel.  
Sono stati preparati degli hydrogel a diversa concentrazione in volume di acrilammide come 
descritto nel paragrafo 4.4.3.3. e ne è stata studiata la resistenza al trasferimento di carica 
prima di applicare la dielettroforesi. In questo modo è stato possibile valutare quale fosse il 
sistema meno resistivo al trasferimento di carica. Ha senso applicare poi la dielettroforesi sul 
sistema meno resistivo e che presenta la caratteristiche adatte (grande dimensione dei pori e 
bassa viscosità) per il riposizionamento dei nanotubi al suo interno. La concentrazione degli 
hydrogel drogati con nanotubi di carbonio CNTRENE è stata mantenuta allo 0.64 wt%. 
I valori di resistenza ottenuti dal modello di circuito equivalente utilizzato per la simulazione 
del sistema sono utili per valutare l’effetto della variazione di concentrazione di acrilamide 
monomero all’interno della matrice polimerica dell’hydrogel. La simulazione ￨ stata possibile 106    Capitolo 5 
 
utilizzando come modello un ricoprimento fallace Rs(Qc(Rpo(RctQdl))) che è il più adatto a 
rappresentare il sistema fisico in esame e meglio approssima i dati sperimentali per questo 
tipo di hydrogel . 
Nella tabella sottostante sono riportati i valori della resistenza dei pori: 
Tabella 5.4: Valori di resistenza ottenuti dal modello di  circuito equivalente del ricoprimento fallace per varie 
concentrazioni in volume di AA monomero all’interno dell’HY 
AA v/v%  RESISTENZA [kohm] 
0.36  23.30 
0.18  1.87 
0.09  1.10 
0.04  1.02 
 
I  valori  di  resistenza  determinati  confermano  che  all’aumentare  della  concentrazione  in 
volume  del  monomero  acrilammide  all’interno  dell’hydrogel  drogato  con  nanotubi  di 
carbonio  CNTRENE,  la  resistenza  dei  pori  aumenta.  Infatti,  se  la  concentrazione  di 
acrilammide  aumenta,  la  dimensione  dei  pori  diminuisce  impedendo  progressivamente  il 
passaggio  della  carica.  L’aumento  dei  valori  di  resistenza  rispetto  all’aumento  della 
concentrazione in volume di acilammide monomero  è evidenziato  in Figura 4.23. 
 
Figura 5.23: Andamento della resistenza all’aumentare della concentrazione in volume di acrilamide all’interno 
dell’HY 
Quindi si può dire che quando la concentrazione in volume di acrilammide all’interno della 
matrice  polimerica  dell’hydrogel  ￨  la  più  bassa  possibile,  i  pori  dell’hydrogel  presentano 
maggiori dimensioni e minore è la resistenza dei pori al trasferimento di carica 
Quindi una concentrazione di 0.04 v/v% di acrilammide permette un maggiore spostamento 
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rispetto  ad  un  hydrogel  in  cui  la  concentrazione  in  volume  di  acrilammide  monomero  è 
superiore. Ne consegue un efficace trasferimento di carica dato dalla bassa resistenza dei pori 
e dalla creazione di canali conduttivi.  
 
Figura 5.24: Bode Phase Plot per un HY 0.64 wt% di CNTRENE e 0,04 v/v% di AA e per lo stesso HY a cui poi 
è stata applicata la Z-DEP per due ore e mezza. KNO3 1M. 
Per  verificare  la  correttezza  delle  considerazioni  sopra  esposte,  un  hydrogel    con 
concentrazione in volume di 0.04 di acrilammide monomero, e 0.64 wt% di CNTRENE è 
stato  sottoposto a dielettroforesi lungo l’asse Z (Z-DEP) per due ore e mezza. I risultati 
dell’analisi all’EIS riportato sono riportati in  Figura 5.24. 
La curva rossa rappresenta l’hydrogel drogato con nanotubi di carbonio CNTRENE a 0.64 
wt% e 0.04 v/v% di acrilammide, la curva nera invece rappresenta lo stesso hydrogel a cui è 
stata poi applicata la Z-DEP per due ore e mezza. Come si può notare la curva che rappresenta 
i valori sperimentali relativi al campione dell’hydrogel sottoposto a dielettroforesi presenta un 
picco  di  risonanza  a  frequenza  maggiori  rispetto  alla  curva  rossa;  ciò  evidenzia  che  la 
dielettroforesi analizzata nelle condizioni esaminate agisce in modo efficace aumentando la 
velocità di risposta del sistema in maniera rilevante. 
La Figura 5.25 riporta a confronto i risultati ottenuti con lo stesso tipo di dielettroforesi (Z-
DEP)  applicata  per  lo  stesso  tempo,  con  la  stessa  concentrazione  in  peso  di  nanotubi  di 
carbonio  all’interno  dell’hydrogel  ma  con  una  diversa  concentrazione  in  volume  di 
acrilammide monomero. 108    Capitolo 5 
 
 
Figura 5.25: Bode Phase Plot per un HY 0.64 wt% di CNTRENE e 0,18 v/v% di AA e per lo stesso HY a cui poi 
è stata applicata la Z-DEP per due ore e mezza e per un HY 0.64 wt% di CNTRENE e 0,04 v/v% di AA e per lo 
stesso HY a cui poi è stata applicata la Z-DEP per due ore e mezza. KNO3 1M. 
La curva blu rappresenta un hydrogel con 0.64 wt% di nanotubi di carbonio CNTRENE con 
una concentrazione in volume di 0.18 di acrilammide monomero, la curva rossa rappresenta 
lo stesso hydrogel a cui è stata applicata la Z-DEP per due ore e mezza, la curva verde scuro 
rappresenta  l’hydrogel  con  0.64  wt%  di  nanotubi  di  carbonio  CNTRENE  con  una 
concentrazione in volume di 0.04 di acrilammide monomero e infine la curva nera rappresenta 
lo stesso hydrogel a cui è stata applicata la Z-DEP per due ore e mezza. Sia per l’hydrogel con 
una concentrazione in volume di acrilammide di 0.18 sia per quello ad una concentrazione in 
volume di 0.04, dopo l’applicazione della Z-DEP per due ore e mezza, si ha un avanzamento 
della curva di fase. I nanotubi di carbonio, infatti, sottoposti a Z-DEP, si posizionano in modo 
tale da creare dei canali conduttivi che velocizzano il fenomeno di trasferimento di carica.  
I  valori  numerici  dei  picchi  della  frequenza  di  risonanza  sono  riportati  nella  tabella 
sottostante: 
Tabella 5.5: Valori di frequenza registrati per HY con 0,18 e 0,04 v/v% di AA a cui poi è stata applicata la Z-
DEP 
HYDROGEL  FREQUENZA [Hz]  FREQUENZA 
0.18 AA v/v%  2.96  - 
0.18 AA v/v% + DEP 2h 30min  6.55  3.59 
0.04 AA v/v%  0.41  - 
0.04 AA v/v% + DEP 2h 30min  20.85  20.44 
 
Esaminado i valori dei picchi della frequenza di risonanza delle curve di fase, si nota che 
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hydrogel con 0.18 v/v% di acrilammide monomero invece è di 20.44 Hz per quelli ad una 
concentrazione di 0.04.  
Quindi a parità di tutte le altre condizioni (concentrazione in peso di nanotubi di carbonio 
CNTRENE,  durata  e  intensità  di  applicazione  della  dielettroforesi),  la  diminuzione  di 
concentrazione  in  volume di  acrilammide  monomero all’interno dell’hydrogel permette di 
ottenere dei sistemi con velocità di risposte maggiori. Ciò è dovuto alla combinazione di tre 
fattori:  diminuzione  della  resistenza  dei  pori,  diminuzione  della  viscosità  del  sistema  e 
aumento  della  dimensione  dei  pori.  La  diminuzione  della  resistenza  dei  pori  facilita  il 
trasferimento di carica, la diminuzione della viscosità e l’aumento delle dimensioni dei pori 
creano condizioni favorevoli per il riposizionamento dei nanotubi sottoposti a dielettroforesi. 
In conclusione, la dielettroforesi si è dimostrata efficace per allineare i nanotubi di carbonio 
all’interno  di  hydrogel  polimerici  al  fine  di  creare  dei  canali  conduttivi  per  aumentare  il 
trasporto  di  carica  all’interno  del  sistema.  La  diminuzione  della  concentrazione  di 
acrilammide  monomero  all’interno  dell’hydrogel  si  ￨  dimostrata  una  scelta  corretta  per 

















L’obiettivo  dello  studio  proposto  ￨  stato  quello  di  preparare  hydrogel  di  poliacrilammide 
drogati  con  nanotubi  di  carbonio  e  verificare  l’efficacia  della  dielettroforesi    nella 
realizzazione   di percorsi conduttivi all’interno della matrice polimerica così da migliorare il 
trasferimento di carica  aumentando la velocità di risposta del sistema. 
Per  ottenere  questo  ￨  stato  inizialmente  studiato  l’effetto  dell’allineamento  dei  nanotubi 
tramite  dielettroforesi  considerando    due  diverse  soluzioni  di  nanotubi:  i  CoMoCAT  e  i 
CNTRENE.  Per  i  CoMoCAT  non  sono  stati  ottenuti  risultati  definitivi  a  causa  della 
complessità della sospensione di nanotubi di carbonio ricca di particelle carboniose, sali e 
surfattanti che hanno impedito alla forza dielettroforetica applicata tra due elettrodi a punta in 
nitruro di titanio di agire principalmente sui nanotubi di carbonio. Per i CNTRENE invece, 
grazie alla pulizia della sospensione si è potuto osservare un allineamento dei nanotubi lungo 
le linee di campo tra le due punte degli elettrodi. Gli effetti della dielettroforesi sulle soluzioni 
di nanotubi di carbonio sono stati studiati utilizzando l’analisi EDAX accoppiata al SEM.  
La caratterizzazione  elettrochimica  tramite EIS di un elettrodo ottenuto per  deposizione di 
una goccia di nanotubi di carbonio CoMoCAT su  una base d’oro  ha evidenziato un picco di 
frequenza di risonanza del sistema intorno ai 10 kHz: un valore sensibilmente maggiore se 
confrontato con il picco ottenuto per l’elettrodo d’oro pulito (0.7 Hz). Il picco della frequenza 
così rilevato è stato assunto quale  limite a cui tendere per assicurare   alte velocità di risposta 
del sistema. L’idea quindi ￨ stata quella di studiare l’effetto del drogaggio dei nanotubi su 
hydrogel  di  poliacrilammide  verificando  se  anche  in  questo  caso  si  potesse  ottenere  un 
aumento del picco di risonanza dell’intero sistema e quindi un incremento della velocità di 
risposta.  Allo  scopo  sono  stati  preparati  hydrogel  di  poliacrilammide  drogati  a  diverse 
concentrazioni di nanotubi di carbonio CoMoCAT e si ￨ osservato che all’aumentare della 
concentrazione in peso di nanotubi di carbonio CoMoCAT all’interno degli hydrogel, vi ￨ uno 
spostamento del  picco verso valori maggiori della frequenza di risonanza, a testimonianza di 
un incremento nella  velocità di risposta del sistema. L’analisi EIS ha mostrato come i valori 
della  resistenza  del  ricoprimento  ottenuti  dal  fitting  con  una  Randles  Cell  semplificata 
diminuiscano mano a mano che aumenta la concentrazione in peso dei nanotubi di carbonio 
all’interno dell’HY. Tale risultato suggerisce che all’interno della matrice polimerica i nano 
tubi si dispongano formando  dei canali preferenziali orientati casualmente che favoriscono la 
conducibilità delle cariche. Lo stesso fenomeno avviene sia per la soluzione con nanotubi 
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Al fine di migliorare la conducibilità del sistema, è stata esaminata la possibilità di utilizzare 
la  dielettroforesi  per  controllare  la  collocazione  dei  nano  tubi  all’interno  della  matrice 
polimerica.  Allo  scopo  sono  stati  utilizzati  HYs  drogati  con  nano  tubi  CNTRENE    a 
concentrazione fissata. La dielettroforesi è stata applicata in due  diverse condizioni: durante 
la  polimerizzazione  e  dopo  la  polimerizzazione.  Questa  scelta  è  stata  fatta  per  valutare  
l’effetto  della    viscosità    sulla  risposta  del  sistema.  Per  quanto riguarda  la  dielettroforesi 
applicata dopo la polimerizzazione,  i risultati ottenuti hanno mostrato che all’aumentare del 
tempo di applicazione della dielettroforesi, aumenta la velocità di risposta del sistema. Per 
quanto riguarda la modifica dell’orientazione media dei nanotubi all’interno dell’HY risultati 
più evidenti stati ottenuti nel caso di dielettroforesi applicata durante la polimerizzazione. In 
particolare, l’analisi all’EIS ha permesso di evidenziare  un secondo picco di risonanza ad alte 
frequenze  che  si  avvicina  a  quello  limite  riscontrato  per  il  film  di  nanotubi  di  carbonio 
depositati su un elettrodo. La dielettroforesi durante la polimerizzazione si è dimostrata più 
efficace  della  DEP  fatta  avvenire  dopo  la  polimerizzazione  a  conferma  del  fatto  che  la 
viscosità del sistema sottoposto a dielettroforesi incide in maniera rilevante sui risultati finali.  
A completamento dello studio sono stati preparati degli hydrogel a diverse concentrazioni in 
volume di acrilammide così da modificare le maglie del polimero all’interno dell’hydrogel. 
Le risultanze del  fitting  mostrano come  i  valori  della resistenza dei  pori diminuiscono al 
diminuire della concentrazione in volume dell’acrilammide monomero. Da ciò si evince che 
diminuendo la quantità di monomero all’interno dell’hydrogel i pori del polimero aumentano 
di  grandezza..  Queste  considerazioni  trovano  conferma  nelle  prove  conclusive  in  cui 
l’applicazione  della  dielettroforesi  su  un  hydrogel  alla  più  bassa  concentrazione  di 
acrilammide ha permesso di ottenere i maggiori avanzamenti nei picchi di frequenza rispetto 
allo stesso hydrogel non sottoposto al Y-DEP.  La diminuzione di acrilammide monomero 
all’interno dell’hydrogel si ￨ dimostrata perciò, come una scelta efficace per migliorare gli 
effetti della dielettroforesi sugli hydrogel drogati con nanotubi di carbonio perché garantisce 
una diminuzione della resistenza dei pori all’interno della matrice polimerica e un aumento 
delle dimensioni dei pori così da facilitare la possibilità di movimento dei nanotubi tramite 
dielettroforesi all’interno dell’hydrogel. 
I  risultati  conseguiti  dallo  studio  effettuato  sul  drogaggio  di  hydrogel  con  nanotubi  di 
carbonio e sull’applicazione della dielettroforesi, hanno permesso di sviluppare dei sistemi in 
grado di trasportare segnali elettrici in modo efficace e veloce tramite la formazione di canali 
conduttivi  fatti  di  CNTRENE.  Grazie  alla  loro  biocompatibilità  gli  hydrogel  drogati  con 
nanotubi di carbonio  possono essere utilizzati nella realizzazione di  biosensori elettrochimici 







A = area [m
2] 
ax, ay, az = versori lungo l’asse x, y e z [adim] 
C = concentrazione delle specie [mol m
-3] 
Co (0,t) = concentrazione della specie ossidata sulla superficie (x=0) al tempo t [mol m
-3] 
Cc = capacità del coating [F] 
Cdl = capacità del doppio strato [F] 
CR (0,t) = concentrazione della specie ridotta sulla superficie (x=0) al tempo t [mol m
-3] 
D = coefficiente di diffusione [m
2/s] 
d = distanza tra due piani [m] 
E = potenziale dell’elettrodo [V] 
E0 = potenziale standard della coppia redox [V] 
f = ￨ il fattore d’attrito [kg s
-1] 
F = è la costante di Faraday ed è pari a 96,487 [C/mol] 
F = forza esterna [kg m s
-2] 
f = frequenza [Hz] 
fCM = fattore di Clausius-Mosotti [adim] 
i = corrente [A] 
Im(fCM) = parte immaginaria del fCM [adim] 
ip = valore massimo della corrente [A] 
J  =  flusso  e  cio￨  il  numero  di  molecole  che  penetrano  l’area  di  un  piano  immaginario 
nell’unità di tempo [mol m
-2 s
-1]. 
kT = conduttività termica del mezzo di sospensione [cm kg s
-3 K
-1] 
L = fattore di depolarizzazione [adim] 114    Conclusioni 
 
l = lunghezza delle particelle [m] 
m = massa delle particelle [kg] 
m(t) = momento di dipolo in funzione del tempo [D] 
n = numero di elettroni trasferiti [adim] 
na = numero di elettroni coinvolti nel trasferimento di carica [adim] 
Q = inverso di una capacità [F
-1] 
R = è la costante universale dei gas ed è pari a  8,314 [J mol
-1 K
-1] 
r = raggio della particelle [m] 
Rct = resistenza del coating [ohm] 
Re(fCM) = parte reale del fCM [adim] 
Rpo = resistenza dei pori [ohm] 
Rs = resistenza della soluzione elettrolitica [ohm] 
t = tempo [s] 
v = velocità [m s-
1] 
v = velocità di scansione per la voltammetria ciclica [V/s] 
V(x,t) = velocità idrodinamica alla quale un volume di elemento in soluzione si muove lungo 
gli assi [cm/s] 
Vrms = voltaggio della corrente alternata [V] 
z = carica delle specie [C] 
Z = impedenza [ohm] 
 
Lettere greche 
ʱ = coefficiente di trasferimento [adim] 
Γ = fattore geometrico delle particelle [m
3] 
δ = spessore dello strato di diffusione di Nerst [m] L’aroma e i sensi    115  
ε0 = permittività del vuoto [F/m] 
εm = costante dielettrica del mezzo di sospensione [F m
-1] 
εp = costante dielettrica delle particelle [F m
-1] 
εr = costante dielettrica (permittività elettrica relativa) [F m
-1] 
η = viscosità [kg m
-1 s
-1] 
ηΩ = caduta ohmica [V] 
 = lunghezza d’onda [m] 
θ = angolo formato tra il piano degli elettrodi e la linea radiale dal punto mediano del gap tra 
gli elettrodi [rad] 
ζ = conduttività elettrica [S m
-1] 
η = = tempo di rilassamento di carica del mezzo di sospensione [s] 
Φ   de sità di   ri    C m2] 
 = fase [rad] 




AA = Acril Ammide 
APS = Ammonio PerSolfato 
APTES = Ammino Propil Trietossi Silano 
BIS = Bisacilammide 
BSE = Back-Scattered Electron 
CNT = Carbon NanoTube (nanotubo di carbonio) 
CPE = Constant Phase Element 
CV = Ciclic Voltammetry 
CVD = Chemica Vapor deposition 116    Conclusioni 
 
DEP = Forza dielettroforetica 
EDAX = Energy Dispersive X-ray spectroscopy 
EDS = Energy Dispersive Spectroscopy 
EIS = Electrochemical Impedance Spettroscopy  
HY = Hydrogel 
IHP = Inner Helmholtz Plane 
MWCNT = Multi Walled Carbon NanoTube 
OHP = Outer Helmholtz Plane 
PAA = Poli Acil Ammide 
PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
SAPs = Hydrogels super assorbenti 
SC = Sodio Colato 
SE = Secondary Electron 
SEM = scanning Electron Microscopy 
SPHs = Hydrogels super porosi 
SWCNT = Single Walled Carbon NanoTube 
TEMED = Tetrametilendiammina 
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